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1. Einleitung und Aufgabenstellung 
Seit vielen Jahren werden Gassensoren zur Kontrolle und Steuerung 
einer Vielzahl von z.B. toxischen, explosiven oder stinkenden Gasen 
und Dämpfen eingesetzt. Im Gegensatz zu aufwändigen und teuren 
Messverfahren wie der Infrarot-, UV/Vis- und Chemilumineszenz-
spektroskopie, Massenspektrometrie oder Gaschromatographie eignen 
sich diese besonders für kostengünstige und mobile Anwendungen. Die 
zu erwartende Größe des Sensormarktes wird allein für die USA für 
2009 auf über 7.5 Milliarden US-Dollar geschätzt. [1] Gegenwärtige 
und zukünftige Einsatzgebiete von Gassensoren sind in Tabelle 1 
exemplarisch aufgeführt. 
 
Nr. Einsatzgebiet Aufgaben Zielgase Ref.  
1 Verbrennungsmaschinen 
in der Kraftfahrzeug- & 
Flugzeugtechnik, 
Industrieprozesse 
Emissionskontrolle, 
Umweltschutz, 
Luftgüte 
O2, NOx, CO, NH3, 
SO2, O3, HxCy, CO2 
[2-10] 
 
 
2 Lebensmittelindustrie Gar-, Röst-, Fermen-
tationsprozesse 
Hexanal, Benzaldehyd, 
1-(p- Hydroxyphenyl)-
3-butanon 
[11-17]  
3 Heimanwendungen Feuermelder, Klima-
anlagen, Stadtgas-
kontrolle 
CO, CO2, Luftfeuchte, 
C2H3 
[18,19]  
4 Medizintechnik Krankheitsdiagnostik 
und –überwachung 
VSCsa, (CH3)2CO, 
NH3, C2H6, NO 
[20]  
5 Sicherheitssektor Sprengstoff- und 
Giftgasdetektion,  
TNT, halogenierte 
Kohlenwasserstoffe, 
Phosphane 
[21,22] 
 
 
Tabelle 1: 
Gegenwärtige 
und zukünftige 
Einsatzgebiete 
von Gassensoren
 
Dabei wird in einem Sensorelement die molekulare Information der 
physikalischen oder chemischen Wechselwirkung zwischen den 
Gasmolekülen und der gassensitiven Schicht in ein makroskopisch 
auslesbares Signal umgewandelt. Zu den dazu eingesetzten Verfahren 
gehören unter anderem die elektrochemischen Zellen (λ-Sonden oder 
NO-Sensoren) [23-26], kalorimetrischen Sensoren (Pellistoren) [27], 
gas-sensitive Feld-Effekttransistoren [ 28 - 30 ], massensensitive 
Sensoren basierend auf Schwingquarzen oder akustischen 
                                                 
a VSC = „volatile sulfide components“ (flüchtige Schwefelverbindungen), TNT = Trinitrotoluol 
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Resonatoren, [31 - 36], optische Chemisensoren [37 - 39] und den in 
vielen Anwendungen eingesetzten chemiresistiven Sensoren. In 
letzteren werden typischer Weise Metalloxide als gassensitive 
Materialien eingesetzt, die in Kontakt mit oxidierenden oder 
reduzieren Gasen ihren elektrischen Widerstand ändern [40,41] – 
wobei allerdings auch Kohlenstoffnanoröhren [42-44], Porphyrin- und 
Phthalocyanin-Komplexe [ 45 , 46 ] oder Komposite aus Metallnano-
partikeln [47 - 49] oder Polymeren [50] zum Einsatz kommen. 
Die wichtigsten Kenngrößen eines Sensormaterials sind eine hohe 
Sensitivität S und Selektivität Q gegenüber dem zu detektierenden 
Prüfgas, gepaart mit kurzen Ansprech- und Abklingzeiten: die zu 
detektierende Atmosphärenkomponente soll also möglichst schnell, 
hoch empfindlich und spezifisch erfasst werden. Für eine erfolgreiche 
kommerzielle Anwendung sind zudem Faktoren wie die 
Langzeitstabilität und die Herstellungskosten entscheidend. [41] 
Eine deutliche Verbesserung der Sensitivität und der Ansprechzeit ist 
auf Grund des großen Oberfläche-zu-Volumen-Verhältnisses bei der 
Verwendung von nanostrukturierten Metalloxiden zu beobachten. 
Hingegen ist eine Verbesserung der Selektivität durch z.B. die 
Verwendung von vorgeschalteten Filtern [51 - 53], durch den Einsatz 
von Sensor-Arrays als „elektronische Nasen“ [ 54 - 57 ], durch die 
Analyse des temperaturabhängigen Sensorsignals [58] oder durch das 
Aufbringen von katalytischen aktiven Übergangsmetallen und -
metalloxiden möglich (eine Auswahl dazu ist in [40] gegeben). Letztere  
Methode der Oberflächendotierung eröffnet den Zugang zu 
Sensormaterialien, die spezifisch auf den zu detektierenden Stoff 
ansprechen, ohne auf aufwändige Auswerteroutinen oder regelmäßige 
Rekalibrationen angewiesen zu sein. Zwar lässt sich das Verhalten von 
z.B. polykristallinen Metalloxiden prinzipiell durch ein physiko-
chemisches Modell (vgl. Kapitel 2.) beschreiben, aber durch die 
komplexen Wechselwirkungen zwischen Metalloxid und ggf. verschie-
denen Oberflächendotierungen ist eine Voraussage der zu erwartenden 
Sensoreigenschaften bisher nicht möglich. In Anbetracht der Vielfalt 
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an möglichen Materialkombinationen stößt die klassische sequentielle 
Entwicklung neuer Sensoren beim Auffinden optimaler Zusammen-
setzungen schnell an ihre Grenzen. Einen Ausweg bietet hier die 
Verwendung von Hochdurchsatztechniken. [ 59 ] Diese Methodik 
basiert auf dem Aufbau eines Arbeitsablaufes, bei dem sowohl die 
Präparation der Materialien, als auch die Suche nach besonderen 
Eigenschaftsprofilen einen hohen Grad an Automatisierung und 
Parallelisierung aufweist, wodurch ein hoher Probendurchsatz 
ermöglicht wird.  
Eingebunden in das Verbundprojekt „KOMBISENS“ [60] beinhaltet 
die vorliegende Arbeit wesentliche Beiträge für den Aufbau eines 
solchen Hochdurchsatzverfahrens für die Entwicklung neuer Sensor-
materialien, sowie deren Anwendung im Auffinden neuer und in ihren 
Eigenschaften verbesserten Materialkombinationen.  
Die Auswahl der in diesem Projekt verwendeten Gase und 
Gaskonzentrationen orientiert sich dabei an den Anforderungen der 
Sicherheitstechnik, der Automobilindustrie und des Brandschutzes: 
Wasserstoff ist zwar ein nicht toxisches Gas, bildet aber ab 4 Vol.% 
explosive Gemisch mit der Umgebungsluft, so dass der Einsatz von H2-
Sensoren einen wichtigen Beitrag zur Sicherheit von wasserstoff-
betriebenen Maschinen und Apparaturen gibt, die in der Zukunft an 
Bedeutung gewinnen werden [61, 62]. Dagegen wird zur Vermeidung 
des Eintrages von CO und NOx in eine Pkw-Fahrgastzelle durch 
vorausfahrende Fahrzeuge im Straßenverkehr die Steuerung der 
Luftzufuhr an ein entsprechendes Sensorsystem für diese Schadgase 
gekoppelt. [ 63 ] Darüber hinaus werden zur Reduktion des NOx-
Ausstoßes von Diesel-Motoren mittels selektiver Reduktionskataly-
satorsysteme NO oder NO2-Sensoren zur Steuerung der 
Reduktionsmittelzugabe (z.B. Harnstofflösungen) eingesetzt. [64, 65] 
Im Brandschutz, besonders bei für herkömmliche Rauchgassensoren 
schwer zu detektierenden Schwelbränden, ist das Zielgas CO und als 
Referenz für die Kohlenwasserstoffe C3H6 und Ethanol interessant, 
wobei letzteres nicht im Standardscreening Verwendung fand. 
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In der vorliegenden Arbeit sollten als Sensormaterialien nanoskalige 
Metalloxide Verwendung finden, deren sensorische Eigenschaften 
durch das Aufbringen von einfachen und komplexen 
Oberflächendotierungen ggf. verbessert werden können. Dazu sollte 
ein entsprechendes Roboter-System entwickelt werden, mit dem eine 
automatisierte Synthese, die Schichtabscheidung sowie 
Oberflächenfunktionalisierungen möglich sind. Mittelpunkt dieses 
Ansatzes sind Multielektrodensubstratplatten, auf denen bis zu 64 
verschiedene Materialien und -kombinationen abgeschieden und in 
einem Screeningreaktor untersucht werden können. [ 66 ] Bauart-
bedingt wies dieser Reaktor einen Gasgradienten auf der eingebauten 
Substratplatte auf, zu dessen Eliminierung in dieser Arbeit ein neues 
Konzept des Reaktorkopfes entwickelt und getestet werden sollte. Um 
die Sensormaterialien unter möglichst einsatznahen Bedingungen 
vermessen zu können, sollte für die abschließende Evaluation ein 
Einzelsensorprüfstand aufgebaut und dessen Ansteuerung in die 
vorhandene Infrastruktur des Screeningreaktors integriert werden. 
Zur Materialentwicklung sollen die als sensorisch aktiv bekannten 
Metalloxide SnO2, ZnO und In2O3 über die Polyolmethode in Form von  
nanoskaligen Partikeln dargestellt und als Schichten auf den 
Substratplatten abgeschieden werden. Durch Einbringen von Metall-
salzlösungen während der Synthese oder zur nachträglichen 
Oberflächendotierung sollte im ersten Schritt der Einfluss einer 
möglichst großen Anzahl an Verbindungen auf die sensorischen 
Eigenschaften des Basismaterials untersucht werden. Die Auswertung 
dieser Ergebnisse sollte dann mittels des im Rahmen dieser Arbeit 
entwickelten Q/S-Plots erfolgen, mit dessen Hilfe besonders viel-
versprechende Materialkombinationen identifiziert werden können. 
Aufbauend darauf sollte untersucht werden, inwieweit durch die 
Kombination dieser Oberflächendotierelemente eine weitere 
Verbesserung der Sensoreigenschaften möglicht ist. Abschließend 
sollten die Sensormaterialien auf Einzelsensorsubstraten 
abgeschieden und im entsprechenden Prüfstand evaluiert werden. 
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2. Metalloxide als Sensormaterialien 
2.1 Einleitung 
Dass sich die elektrische Leitfähigkeit von Halbleitern durch eine 
Änderung der Umgebungsatmosphäre beeinflussen lässt, wurde als 
erstes von Brattein und Bardeen an Germanium [67] und etwas später 
von Heiland [68] an Zinkoxid beobachtet. Nachfolgend wurde dieser 
Effekt zum ersten Mal von Seiyama et al. [69,70] und Taguchi [71] für 
den Aufbau von Gassensoren ausgenutzt. Seit dieser Zeit ist viel 
Forschungsaufwand betrieben worden, um die Sensitivität, 
Selektivität, Ansprech- und Erholungszeiten sowie die Stabilität der 
Sensoren zu verbessern, bzw. an die jeweilige Analyseaufgabe 
anzupassen. [72] 
Nach Kohl [73] lässt sich die Sensitivität S als Fähigkeit des Sensors 
eine gegebene Konzentration c an Testgas mit der Messsignalstärke x 
anzuzeigen wie folgt definieren: 
 
xS
c
∂= ∂  Gleichung 1 
 
In die Größe S geht nach dieser Gleichung die absolute Änderung von x 
ein, was im Falle der Halbleiter basierten Gassensoren der absoluten 
Änderung der Leitfähigkeit entspricht.  
Um allerdings die Sensitivitäten verschiedener Sensormaterialien 
vergleichen zu können, werden in dieser Arbeit die relativen 
Änderungen der Sensitivitäten, bzw. elektrischen Widerstände 
betrachtet. Dazu wird aus dem Widerstand unter Referenz-
Prüfgasatmosphäre (synthetische Luft, 45% rel. Luftfeuchte) RRef und 
unter Prüfgasbeaufschlagung RTest nach Gleichung 2 die relative 
Sensitivität S’  und nach Gleichung 3 die Sensorzahl S∆ ermittelt.  
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 RRef > RTest RRef < RTest 
Gleichung 2 1Ref Test Ref
Test Test
R R RS'
R R
−= = −  1Test Ref Test
Ref Ref
R R RS'
R R
−= − = −  
Gleichung 3 Ref Test
Ref
R RS
R∆
−=  R RTest RefS
RTest
−= −∆  
 
Sowohl S’ als auch S∆ stellen ein Maß für das Ansprechen des Sensor-
materials auf das Prüfgas dar und nehmen bei einer Widerstands-
erniedrigung positive Werte und im umgekehrten Fall negative Werte 
an. Durch die nicht limitierte Skalierung erleichtert S’ die Analyse von 
sehr hohen Widerstandsänderungen, die bei S∆ durch die 
asymptotische Annäherung an 1, bzw. -1 im extremen Wertebereich 
kaum zu unterscheiden sind. Dagegen eignet sich die Verwendung von 
S∆ besonders zur vergleichenden Auswertung großer Datenmengen 
durch den Einsatz des Trellis-Plots (vgl. Abbildung 63). 
 
Ein Maß für das spezifische Ansprechen des Sensors ist die 
Selektivität Q, die sich nach Gleichung 4 aus dem Quotienten der 
Zielgassensitivität und den Querempfindlichkeiten auf weitere 
anwesende Analyte mit der Konzentration cQuer ergibt. 
 
Gleichung 4
Ziel
quer
quer
x
S cQ
xS
c
∂
∂= = ∂
∂
∑ ∑  
 
Entsprechend ergibt sich in Analogie zur Gleichung 4 die relative 
Selektivität Q’ durch die Verwendung des Betrages von S’ nach: 
 
Gleichung 5
Ziel
quer
S'
Q'
S'
= ∑ . 
 
Dagegen beschreiben die Ansprech- und Erholungszeiten des Sensors, 
wie schnell nach dem Auftreten des Testgases z.B. 90% des 
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Gleichgewichtsplateau erreicht werden (∆t90%), bzw. in welcher Zeit 
das Signal wieder auf 10% abgeklungen ist.  
 
2.2 Funktionsprinzip  
2.2.1 Chemisorption von Sauerstoff 
Die Metalloxide, als das aktive Sensormaterial, werden in den meisten 
Anwendungen als polykristalline Filme auf entsprechenden 
Elektrodenstrukturen abgeschieden (vgl. z.B. Abbildung 55). Die 
Aufgabe der Sensorschicht besteht darin, die molekulare Information 
einer chemischen Reaktion zwischen Analyt und Metalloxid in ein 
makroskopisch auslesbares Signal umzuwandeln (Abbildung 1). [74] 
Im Falle der chemiresistiven Sensoren wird eine solche Oberflächen-
reaktion als Änderung der elektrischen Leitfähigkeit des 
Sensormaterials angezeigt.  
 
 
Abbildung 1: 
Rezeptor- (1) und 
Wandlerfunktion  
(2) der aktiven 
Sensorschicht (3) 
(nach [74])  
 
Zu den typischer Weise als Sensormaterialien eingesetzten 
Metalloxiden zählen in fallender Häufigkeit nach einer Aufstellung in 
[40]: SnO2 (35%), ZnO (10%), TiO2 (7%), WO3 (7%), In2O3 (5%), Nb2O5 
(3%), Ga2O3 (3%), Fe2O3 (3%) und verschiedenen Mischoxiden wie 
BaTiO3, Ba2WO5 oder SrTi1-yNbyO3+δ und Metalloxidmischungen wie 
SnO2-In2O3 oder ZnO-SnO2 (insgesamt: 13 %). Zur Steigerung der 
sensorischen Eigenschaften werden diese häufig noch mit katalytisch 
aktiven Übergangsmetall und -metalloxiden oberflächendotiert. 
Dabei beruht das Sensorprinzip auf einer Verschiebung der 
Gleichgewichtslage der Sauerstoffadsorption an der Metalloxid-
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oberfläche durch das Hinzutreten des Zielgases (Rezeptorfunktion). 
Die daraus resultierende Änderung des mittleren Bedeckungsgrades 
mit Sauerstoffionen führt zur Änderung der elektrischen Leitfähigkeit 
im Sensormaterial (Wandlerfunktion).  
Eines der am häufigsten eingesetzten und untersuchten 
Sensormaterialien ist das Zinn(IV)-oxid - einem durch intrinsische 
Sauerstoffdefekte n-leitenden Metalloxid (Bandlücke 3.6 eV, Donator-
Energieniveaus bei 0.04 und 0.14 eV). [75] In Gegenwart von Sauer-
stoff kommt es nach einer vorausgegangenen Physisorption zu einer 
oxidativen Adsorption, wobei temperaturabhängig verschiedene 
Anionenspezies beobachtet wurden die einen freien 
Sauerstoffadsorptionsplatz Φ besetzen: Unter 420 K : O2¯, 420 - 670 K: 
O¯ und ab 670 K auch O2-, die ab 870 K direkt in das Kristallgitter 
eingebaut werden (Gleichung 6 und Abbildung 2). [76] 
 
Gleichung 6
22,Gas 2,ads SnO ads
O O 2e 2 2O− −⎯→ ⎯→+ + Φ←⎯ ←⎯  
 
Damit beschreibt Gleichung 6 und Abbildung 2 (1) die Sauerstoff 
Chemisorption im Temperaturbereich von 420 K ≤ T ≤ 670 K, der in 
dieser Arbeit hauptsächlich untersucht wurde.  
 
Abbildung 2:
Reaktion von 
Sauerstoff (1) und 
Kohlenmonoxid 
ohne (2) und in 
Gegenwart von 
Feuchte (3) & (4),
(nach [77] und 
basierend 
auf [78, 79])
 
Da die energetische Lage der ionosorbierten Spezies unterhalb des 
Ferminiveaus EF des Halbleiters liegt, wirken diese als 
Elektronenakzeptoren und binden Elektronen aus dem Leitungsband 
an der Metalloxidoberfläche (Abbildung 3, EL= untere Leitungsband-
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kante, EF = Ferminiveau und EV = obere Valenzbandkante, eVOberfläche 
= Obrflächenpotential, ΛLuft = Raumladungszone). Die maximale 
Oberflächenbedeckung wird durch das so genannte Weisz-Limit 
festgelegt und liegt bei etwa 10-3 bis 10-2 negativen Ladungen pro cm2 – 
dieser maximale Bedeckungsgrad entspricht dem energetischen 
Gleichgewicht zwischen EF und den adsorbierten Sauerstoffspezies. 
[80,81]  
 
 
Abbildung 3:  
Chemisorption 
von Sauerstoff 
und resultierende 
Bandverbiegung 
[82] 
 
Die sich so ausbildende negative Oberflächenladung führt im 
Metalloxid zu einer Verbiegung des Leitungs- und Valenzbandes (EL 
und EV) in der Nähe der Oberfläche, wodurch eine positiv geladene 
Raumladungszone mit der Tiefe ΛLuft entsteht. [83-86] Die Höhe dieses 
Oberflächenpotentials eVOberfläche liegt zwischen 0,5 und 1,0 eV, wobei 
sowohl eVOberfläche als auch die Tiefe der Raumladungszone (ΛLuft) von 
der Menge und Art des adsorbierten Sauerstoffes und der Größe der 
Material- und temperaturspezifischen Debye-Länge LD (Gleichung 7) 
abhängen.  
 
d
B
D ne
TkL 2
0εε=  Gleichung 7 
 
Dabei ist kB die Boltzmannkonstante, ε0 die Dielektrizitätszahl, ε die 
Permitivität, T die Temperatur, e die Elektronenladung und nd die 
Ladungsträgerkonzentration, die bei vollständiger Ionisation der 
Donatorkonzentration entspricht. Für SnO2 ergibt sich mit ε = 13.5, 
ε0 = 8.85×10-12 Fm-1 und nd = 3.6×1024 m-3 bei 523 K eine Debye-Länge 
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von etwa 3 nm,[ 87 ] womit sich nach Gleichung 8 die Tiefe der 
Raumladungszone zu ΛLuft ≈ 14 nm ergibt. [88] 
 
Gleichung 8 12 −=Λ
Tk
eV
L
B
Oberfläche
DLuft  
 
In polykristallinen Sensormaterialien erfolgt die elektrische Leitung 
entlang von Perkolationspfaden über die Korngrenzen hinweg durch 
das Material. Beim Übertritt von zwei Körnern muss die aus zwei 
Raumladungszonen aufgebaute Schottkybarriere überwunden werden. 
Entsprechend kann die Höhe des Oberflächenpotentials (eVOberfläche) in 
Relation zum elektrischen Leitwert G gesetzt werden (Gleichung 9) 
 
Gleichung 9 ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −
Tk
eV
G
B
Oberflächeexp~  
 
Damit führt eine Änderung von eVOberfläche direkt zu einer Änderung 
von G. 
 
2.2.2 Der Einfluss von Luftfeuchte 
Neben dem Luftsauerstoff ist ein Sensormaterial unter realen und 
analytfreien Bedingungen vor allem dem Einfluss der Luftfeuchte 
ausgesetzt. Dieses Wasser kann ebenfalls auf der Oberfläche 
adsorbieren und z.B. durch die Ausbildung von Hydroxylgruppen das 
Verhalten und die elektrischen Eigenschaften des Sensors beeinflussen 
(Abbildung 2 (4) und (5)). [77] Die Wechselwirkung einer SnO2-
Oberfläche mit Feuchte führt im betrachteten Temperaturbereich von 
420 K ≤ T ≤ 670 K zu einer (reversiblen) Erhöhung der Oberflächen-
leitfähigkeit. Die in der Literatur dazu diskutierten mechanistischen 
Modelle [ 89 - 91 ] basieren auf einer homolytisch dissoziativen 
Adsorption von H2O. Im Modell von Heiland und Kohl [90] reagiert das 
intermediäre Wasserstoffradikal mit dem Gittersauerstoff zu einer 
„verwurzelten“ OH-Gruppe. Diese kann dann entweder direkt ionisiert 
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werden (Gleichung 10), oder nach Umlagerung zu einer oberflächlich 
gebunden Hydroxylgruppe und Ionisation der verbleibenden 
Sauerstoffleerstelle VO Elektronen an das Metalloxid abgeben 
(Gleichung 11).  
 
( ) ( )
( ) ( )
2 2
δ+ δ−
+δ+ δ− −
⎯→ ⎯→+ + − +←⎯ ←⎯
⎯→ − + +←⎯
Gas ads Sn O Sn O
Sn O
H O H O Sn O Sn OH OH
Sn OH OH e
 Gleichung 10 
( ) ( )δ+ δ− δ+ δ− ++ −
⎯→ ⎯→+ ⋅ +←⎯ ←⎯
⎯⎯→⋅ − + ⋅ − + +←⎯⎯
2 Gas 2 ads Sn O
Gitter O Gitter O
H O H O 2 Sn O
2 Sn OH V 2 Sn OH V 2e
 Gleichung 11 
 
Die Ionisation von (OH)O, bzw. VO überkompensiert dabei den 
Elektronendichte ziehenden Einfluss der adsorbierten Hydroxylgrup-
pen. Diese OH-Gruppen beeinflussen allerdings auch die Reaktions-
kinetiken der Prüfgase durch die Eröffnung alternativer 
Reaktionswege und führen so zu einer Änderung des Sensorverhaltens 
(vgl. Abbildung 2, (4) und Gleichung 11 ).  
 
2.2.3 Reaktion mit den Prüfgasen 
Reduzierende Gase wie Kohlenstoffmonoxid (CO), Methan (CH4), 
Propen (C2H6) oder Ethanol (C2H5OH) reagieren mit den 
chemisorbierten Sauerstoffspezies häufig unter Totaloxidation über 
verschiedene Zwischenstufen zu Kohlendioxid und Wasser. [13,92,93] 
Diese Oberflächenreaktion der zu detektierenden Gase – u.U. schon in 
Konzentrationen von einigen ppb – führen zu einer Erniedrigung der 
Sauerstoffbedeckung, wodurch die gebundenen Elektronen wieder in 
das Leitungsband abgegeben werden und das Oberflächenpotential 
sinkt (Abbildung 4 (1) zu (2)). Mit der daraus resultierenden 
Erniedrigung der Schottkybarrieren ist nach Gleichung 9 eine 
Erhöhung des Leitwerts G des gesamten Sensormaterials als 
makroskopisches Sensorsignal zu beobachten.  
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Abbildung 4:
Struktur- und 
Bandmodel eines 
Polykristallinen 
Sensormaterials: 
(1) Grundzustand 
und Reaktion von 
CO (2) und NO2
(3) sowie deren 
Einfluss auf 
ΛLuft und eV
 
So reagiert beispielsweise CO mit O¯ads zu Kohlenstoffdioxid (wobei 
intermediäre Carbonatspezies beobachtet wurden, Gleichung 12). [92] 
 
Gleichung 12 23 22
#
Gas ads adsCO O CO CO O e
− − − −⎡ ⎤+ ⎯→ ⎯→ + + Φ +⎣ ⎦  
 
Dabei ist allerdings zu beachten, dass die Anwesenheit von 
adsorbierten Wassermolekülen alternative Reaktionen eröffnet 
(Abbildung 2 (4)) und gerade für niedrige Analytkonzentrationen und 
niedrige Messtemperaturen nach [77, 94] auch für die Reaktion mit den 
gebunden Hydroxylgruppen (zu deren Bildung vor allem Gleichung 10 
beiträgt) eine entscheidende Rolle spielen (Gleichung 13). 
 
Gleichung 13 ( ) ( )Gas Sn O 2,Gas OCO Sn OH O CO OH e+δ+ δ− −+ − + ⎯→ + +  
 
In diesem Fall wird ein Wasserstoffatom an einen Gittersauerstoff 
abgegeben, der dann nach Ionisation ein Elektron in das Leitungsband 
freisetzt. Nach Bârsan und Weimar lässt sich die Partialdruck-
abhängigkeit der Leitwert mit G ≈ [pCO]n beschreiben, wobei der 
Exponent n von der Morphologie und den Bulk-Eigenschaften des 
Sensormaterials abhängt. [82] 
 
Oxidierende Gase wie Stickstoffdioxid (NO2) oder Ozon (O3) sind 
dagegen in der Lage, durch die Besetzung zusätzlicher 
Adsorptionsplätze - über die durch das Weisz-Limit im betrachteten 
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Fall nur für O2 gesetzte Grenze hinweg - weitere Elektronen aus dem 
Leitungsband auf der Oberfläche zu binden.  
Dies führt zu einer Erhöhung der Oberflächenpotentiale, wodurch 
nach Gleichung 9 G sinkt. Zur Erklärung dieses Effekts durch die NO2- 
Adsorption wird zum einen die Bildung von Nitrit (Gleichung 14) unter 
Elektronenaufnahme und zum anderen die Reaktion zum Nitratanion, 
wodurch auf den dadurch frei werdenden Adsorptionsplätzen Φ 
weiterer Sauerstoff ionosorbiert werden kann (Gleichung 15 ), 
diskutiert.  
 
2 2,Gas ,adsNO e NO
− −⎯→+ ←⎯  Gleichung 14 
2 3,Gas ads ,adsNO O NO
− −⎯→+ + Φ←⎯  
1
22 ,Gas adsO e O
− −⎯→+ Φ + ←⎯  
Gleichung 15 
 
Dabei ist NO3¯ im Temperaturbereich von 375 - 675 K bidentat 
chelatisierend an einem Oberflächenzinnatom, bzw. verbrückend an 2 
Zinnatomen, gebunden. [ 95 , 96 ] Im Gegensatz zur Bildung der 
Nitritospezies senkt die Bildung von NO3¯ die mittlere Sauerstoff-
bedeckung, so dass erst die nun mögliche folgende Sauerstoff-
Chemisorption nach Gleichung 6 zu einer Erniedrigung der 
Leitfähigkeit führt (Abbildung 4 (3)). 
Neben der reversiblen Adsorption kann es auch zu irreversiblen und 
damit ähnlich den Phänomenen in der heterogenen Katalyse zu einer 
„Vergiftung“ des Sensormaterials kommen. So haben Berger et al. die 
irreversible Bildung von Sulfit- und Sulfationen auf der Oberfläche von 
SnO2 bei der Begasung mit SO2 nachgewiesen, wobei hier 
Oberflächenhydroxylgruppen eine entscheidende Rolle spielten. [97] 
 
2.3 Einfluss der Partikelgröße 
Da die Sensorantwort auf der Wechselwirkung zwischen 
Metalloxidoberfläche und den Gasmolekülen beruht, sollten auf Grund 
des größeren Volumen-zu-Oberflächen Verhältnisses Nanopartikel im 
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Vergleich zu grobkristallinen Materialien höhere Sensitivitäten, 
Ansprech- und Rückstellzeiten aufweisen. Entsprechend des in 
Abbildung 4 dargestellten Modells führt die Verkleinerung des 
Partikelradiusses D zu einem Zusammenrücken der Schottky-
barrieren. [ 98 ] Im Fall von D ≤ ΛLuft überlappen diese und die 
elektrischen Eigenschaften des Materials werden hauptsächlich durch 
den Zustand der Oberfläche beeinflusst. Allerdings ist in diesem 
Modell auch zu beachten, dass die Partikelverkleinerung zu einer 
erhöhten Anzahl an strukturellen und elektronischen Defekten führen 
wird, die die Materialeigenschaften ebenfalls beeinflussen. 
Grundsätzlich ist aber eine deutliche Abhängigkeit der Sensitivität 
von der Partikelgröße zu erwarten und auch beobachtet worden (s.u.). 
Überlagern sich die Schottkybarrieren derart, dass die verbleibende 
Barrierenhöhe unter die thermische Anregungsenergie fällt 
(eVOberfläche ≤ kBT) ist der so genannte Flachbandfall erreicht, bei dem 
der energetische Unterschied zwischen Oberfläche und Bulk 
verschwunden ist und die theoretisch verbleibenden 
Oberflächenpotentiale thermisch verschmiert erscheinen (vgl. 
Abbildung 6 mit EF = Ferminiveau, EL = untere Leitungsbandkante).  
 
Abbildung 5:
Struktur- und 
Bändermodell für 
Partikel mit 
D<<ΛLuft (1) Nor-
malbedingungen, 
(2) in Gegenwart 
von CO
 
 
In diesem Fall ist der Leitwert G nur vom Unterschied zwischen 
Ferminiveau EF und dem unteren Rand des Leitungsbandes EL 
abhängig (Gleichung 16): [86,99] 
 
Gleichung 16
( )
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −−
Tk
EEG
B
FCexp~ . 
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Durch Hall-Effektmessungen an SnO2-Partikeln haben Ogawa et al. 
[87] einen zusätzlichen Effekt bei Partikelgrößen von 6-8 nm  
beobachtet. Dieser beruht auf dem Einfluss von adsorbierten 
Sauerstoffionen, die als Streuzentren fungieren, sofern die Partikel- 
oder Sinterhalsdurchmesser im Bereich der mittleren freien Weglänge 
der Leitungselektronen liegen. Die Senkung der mittleren 
Sauerstoffbedeckung durch die Reaktion mit einem Prüfgas führt in 
diesem Fall neben einer Erhöhung der Ladungsträgerdichte auch zu 
einer verbesserten Elektronenbeweglichkeit. 
Da die Partikelgröße über die Wandler-Funktion des Sensormaterials 
einen entscheidenden Einfluss auf die Höhe der Änderung der 
elektrischen Leitfähigkeit hat, ist dieser Zusammenhang in vielen 
Experimenten analysiert worden. Erste systematische Untersuch-
ungen wurden von Yamazoe et al. [74-102] an reinen und dotierten 
Zinndioxid-Proben in der Größe von D = 5 - 32 nm durchgeführt. Dabei 
wurde ein deutlicher Anstieg der Sensitivität auf H2, CO und i-C4H10 
mit Verkleinerung von D gefunden. In weiteren Experimenten konnte 
von verschiedenen Arbeitsgruppen der generelle Trend der 
Sensitivitätssteigerung bei Verkleinerung des Partikeldurchmessers 
bestätigt werden (SnO2: 500 ppm CO, 2 nm ≤ D ≤ 300 nm;[ 103 ] 
MoO3@SnO2: 1000 ppm CO & H2, 12 nm ≤ D ≤ 80 nm;[104] WO3 : 
10 ppm NO2 & 200 ppm NO, 25 nm ≤ D ≤ 33 nm; [100] MO3@In2O3: 
1 ppm NO2, 5 nm ≤ D ≤ 50 nm[105]). 
Allerdings gilt dieser Trend nicht für alle Sensormaterialien – 
aufgrund der hohen Defektkonzentration in In2O3 Nanopartikeln wird 
Sauerstoff bei der Chemisorption direkt als O2- in das Gitter eingebaut. 
In Gegenwart reduzierender Gase erhöht sich die Defektkonzentration 
in den oberflächennahen Schichten wieder, wodurch die Leitfähigkeit 
der Oberfläche die des Korninneren übersteigt. Entsprechend findet 
sich eine größenabhängige Sensitivitätssteigerung nur bei der 
Beaufschlagung mit oxidierenden Gasen nach obigem Mechanismus. 
Korotcenkov et al. [106, 107] fanden an Untersuchungen von In2O3 auf 
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1 ppm O3 bei 543 K als empirisches Gesetzt für die Abhängigkeit der 
Sensitivität: S~(D)-(3-5) (Abbildung 6: (1)) und Ansprechzeit: 
∆t90%(res)~(D)2 (2) vom Partikeldurchmesser D. 
 
Abbildung 6:
Einfluss des 
Partikeldurch-
messers D von 
In2O3 -Filmen 
(nach [106])
 
 
Obwohl die Ergebnisse auf Grund der verwendeten unterschiedlichen 
Materialien und verschiedenen Methoden zur Partikelgrößen-
bestimmung (XRD, TEM, Lichtstreuung) nicht direkt miteinander 
vergleichbar sind, zeigt sich dennoch, dass die Sensitivität mit 
sinkendem Partikeldurchmesser steigt.  
Dieser Trend wurde auch in theoretischen Untersuchungen belegt: 
Rothschild et al. [ 108 ] fanden z.B. für SnO2, dass mit einer 
Verkleinerung von D in nanokristallinen Sensormaterialien im Bereich 
von 80 bis 5 nm die Oberflächenakzeptordichte sinkt. So führt die 
Oberflächenreaktion mit dem Prüfgas zu einer deutlich höheren 
Erniedringung der Oberflächen-gebundenen Leitungselektronen, was 
zu einer höheren Sensitivität bei kleinerer Partikelgröße führt (es gilt 
S ∼ 1/D, mit einem deutlichen Anstieg von S ab D ≤ 40 nm). Zu einem 
ähnlichen Ergebnis für SnO2 kommen auch Malagu et al. [ 109 ]. 
Allerdings fällt bei ihren Berechnungen die Oberflächenakzeptordichte 
bereits bei D ≤ 70 nm deutlich ab, so dass diese Autoren im Gegensatz 
zu den vorangegangen Untersuchungen schon bei diesem Wert eine 
Steigerung der Sensitivität erwarten. 
Neben diesen systematischen Untersuchungen führt die Verwendung 
von nanopartikulären Metalloxiden zu deutlich gesteigerten 
Nachweisgrenzen. Pinna et al. [110] konnten mit kubischen In2O3-
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Nanopartikeln (D = 20 nm) NO2 in einer Konzentration von weniger 
als 1 ppm nachweisen (TMess = 523 K). Hochporöse Strukturen aus 
SnO2 mit einem Partikeldurchmesser von 17 nm konnten mit Hilfe der 
Flammen-Sprüh-Pyrolyse hergestellt werden und weisen eine unteres 
Detektionslimit von 10 ppb gegenüber NO2 und mit einer in situ 
aufgebrachten Pt-dotierung (0.2 wt%) von 1 ppm gegenüber CO auf. 
[111,112] Weitere Beispiele finden sich in den Übersichtsartikeln von 
Varghese et al. [113,114], Williams et al. [115], Martinelli et al. [116], 
Park et al. [117] und Franke et al. [118].  
 
Neben der Partikelgröße wird die Sensitivität auch entscheidend durch 
die Filmdicke und dessen Porosität beeinflusst. [119 -121] In einer 
porösen Sensorschicht baut sich ein Konzentrationsgradient des 
eindringenden Analytgases auf, der von der Gleichgewichtslage 
zwischen den Diffusionsraten der Reaktanden und deren Oberflächen-
reaktionsgeschwindigkeit abhängt. Dabei bestimmt die 
Geschwindigkeit, mit der sich ein stationäres Gleichgewicht einstellt, 
die Ansprech- und Erholungszeiten. [122-124] Entsprechend ist eine 
hohe Diffusivität von O2 und Analytgasmolekülen in der Sensorschicht 
von Vorteil. Zudem wird eine hohe Sensitivität erreicht, wenn alle 
Perkolationspfade zur Änderung der Gesamtleitfähigkeit beitragen -  
also alle für das Analytgas zugänglich sind. Durch eine Verbindung 
von Makroporen und nanopartikulärem Metalloxiden lässt sich ein 
schneller Gasaustausch mit den Vorteilen kleiner Partikel zu einem 
optimal strukturierten Sensormaterial kombinieren. Dieser 
Struturierungsansatz ist bisher in verschiedener Weise verwirklicht 
worden [125,126]: So wurden u.a. Opal- und inverse-Opal-Strukturen 
aus SnO2 als Gassensoren erfolgreich eingesetzt. [127] In ähnlicher 
Weise haben Hyodo et al. durch Verwendung von sphärischen 
Sternpolymeren als Template die Bildung von mikrostrukturierten 
SnO2-Nanopartikelfimen realisieren können. [128, 129] Ge at al. [130] 
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gelang durch einen neuartigen CVD-Prozess b  der Aufbau von 
mikrometergroßen Agglomeraten aus Nanopartikeln (D ≈ 6 nm), die 
für die Ethanol-Sensorik Verwendung fanden. 
Große Makroporen, kombiniert mit Strukturbreiten im 
Nanometerbereich, finden sich auch bei der Verwendung von 
Metalloxid- und Halbleiter-Nanobändern als Sensorelemente. [43,131-
135] Durch die Integration solcher Strukturen als Gate-Aufbauten in 
Feld-Effekt-Transistoren ist eine weitere Steigerung der 
Empfindlichkeit möglich, wodurch z.B. Lieber et al. neben Proteinen 
und DNS sogar der Nachweis von einzelnen Grippeviren gelang. [136-
138] 
 
2.3 Einfluss von Oberflächendotierungen 
Die Oberfläche eines Metalloxidkorns weist neben der Vielzahl an 
möglichen Defekten auch an kristallographisch verschiedenen 
Oberflächen energetisch ungleiche Adsorptionsplätze für Sauerstoff 
und Analytgas auf, denen deshalb unterschiedliche Reaktionskinetiken 
zugeordnet werden müssen. Aus diesem Grund steigert die 
Reduzierung des Partikelradiusses nicht nur die Sensitivität, sondern 
beeinflusst auch die Selektivität des Materials. Wie von Korotcenkov 
[ 139 ] vorgeschlagen, könnte dies zukünftig, sofern eine  atomar 
genauer Wachstumskontrolle der Sensormaterialien möglich ist, zur 
Steigerung der Selektivität ausgenutzt werden.  
Bisher allerdings gelingt eine Verbesserung der Sensoreigenschaften 
neben z.B. der Verwendung von Filtern über das so genannte 
Oberflächendotieren, bei dem zusätzliche katalytisch aktive Zentren in 
die Metalloxidoberfläche eingebracht werden. Die dabei typischer 
Weise Verwendung findenden Übergangsmetalle und –metalloxide wie 
z.B. Pd, Pt, Au oder Rh2O3 führen im besten Fall zu einer Erhöhung 
der Sensitivität und über die Bevorzugung der Reaktion mit dem 
Zielgas auch zu einer verbesserten Selektivität, sowie zu verkürzten 
                                                 
b CVD = „Chemical Vapour Deposition“ (chemische Gasphasenabscheidung) 
 Metalloxide als Sensormaterialien 
19 
Ansprech- und Erholungszeiten. Dadurch wird häufig auch die 
Reduktion der Arbeitstemperatur ermöglicht, was zudem zu einer 
erhöhten Langzeitstabilität des Sensors führen kann.  
Bisher wurden in der Literatur zwei verschiedene Mechanismen zur 
Erklärung des Einflusses von Oberflächenadditiven auf die 
Sensoreigenschaften diskutiert: die elektronische und chemische 
Sensibilisierung des Basismaterials. [74,140-143] 
Bei der elektronischen Sensibilisierung agiert das Oberflächenadditiv 
in seiner oxidierten Form als starker Elektronenakzeptor, so dass sich 
in dessen Umgebung eine an Elektronen verarmte Zone ausbildet. 
Durch die Reaktion mit reduzierenden Gasen wie H2 werden die 
gebunden Elektronen wieder an das Metalloxid abgegeben, wodurch 
die Leitfähigkeit deutlich ansteigt. Dieser Effekt wird z.B. bei 
Systemen AgO/Ag, PdO/Pd and CuO/Cu angenommen. [144-146] In 
gleicher Weise kann auch die hohe Sensitivität von CuO dotiertem 
SnO2 auf Schwefelverbindungen verstanden werden, wobei der 
Wechsel des chemischen Potentials bei der Umsetzung von CuO zu 
CuS den Ladungszustand an der Cluster-Metalloxidgrenzschicht 
beeinflusst. [147-149] 
 
 
Abbildung 7: 
Einfluss von 
Oberflächen-
additiven: (1) 
elektronische und 
(2) chemische 
Sensibilisierung 
(nach [74]) 
 
Der zweite Fall, die chemischen Sensibilisierung, wird auf rein 
katalytische Oberflächenreaktionen zurückgeführt. Dabei wird 
angenommen, dass z.B. Cluster von Edelmetallen als bevorzugte 
Adsorptions- und Aktivierungsstellen für das Zielgas fungieren, so 
dass von diesen dann durch einen „Spill-Over“-Mechanismus aktivierte 
Gasfragmente schneller und einfacher mit dem ionosorbierten 
Sauerstoff reagieren. Dies führt zu einer stärkeren Reduktion der 
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mittleren Sauerstoffbedeckung, was zu einer Erhöhung der 
Sensitivität führt, wobei die Cluster selbst unverändert bleiben. 
Allerdings zeichnen diese Modelle nur ein sehr vereinfachtes Bild der 
Effekte von Oberflächendotierungen auf die Eigenschaften des 
Sensormaterials. So konnte z.B. in kombinierten Begasungs-
experimenten und XPS-Untersuchungen nachgewiesen werden, dass 
atomar verteiltes Pt und Pd auf Oberflächen- und oberflächennahen 
Plätzen von SnO2 auch zu einer deutlichen Erhöhung der Sensitivität 
auf CO führt. [150,151] Alternativ zur Diffusion des Dotierelements in 
das unterliegende Metalloxid kann auch die Bildung von Legierungen 
durch Übertritt von reduziertem Basismetalloxid in die oberflächlichen 
Edelmetallcluster erfolgen, wie es z.B. für die Systeme Pd-SnO2 und 
Rh-SnO2 beobachtet wurde. [ 152 , 153 ] Verschiedene Oberflächen-
additive können auch kooperative Effekte aufweisen, wie von Ruiz et 
al. [154] berichtet wurde und z.B. auch aus der heterogenen Katalyse 
bekannt ist. [155]  
Entsprechend wird die Effektivität dieser Oberflächenmodifizierer 
durch deren Zusammensetzung, Größe, Habitus und Oxidations-
zustand sowie deren Verteilung auf und in der Metalloxidoberfläche 
bestimmt. Auf der anderen Seite beeinflussen diese aber auch in 
vielfacher Hinsicht die Eigenschaften des Basismaterials, wie in 
Abbildung 8 dargestellt.  
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Abbildung 8: 
Mögliche Ein-
flüsse auf die 
Materialeigen-
schaften durch 
Oberflächen-
dotierungen  
(in Anlehnung an 
[139]) 
 
Angesichts dieser Mannigfaltigkeit an möglichen sich gegenseitig 
beeinflussenden Parametern verwundert es nicht, dass die Suche nach 
einem Sensormaterial mit ideal auf die Anwendung zugeschnittenen 
Eigenschaften immer noch nach einer rein empirischen 
Vorgehensweise erfolgt. 
 
2.4 Hochdurchsatztechniken zur Sensormaterialentwicklung 
Zum schnellen Auffinden neuer Materialien und -kombinationen aber 
auch zur weiteren Analyse und Verfeinerung existierender 
theoretischer Modelle eignet sich im Besonderen der Einsatz von 
Hochdurchsatztechniken. Durch einen hohen Grad an Automation und 
Parallelisierung in der Synthese und Analyse neuer Materialien wird 
die Effizienz der Suche nach neuen Sensormaterialien deutlich 
gesteigert. Darüber hinaus ermöglicht diese Methodik auch die 
schnelle Analyse des Einflusses einzelner Synthese- oder 
Materialparameter auf die Sensorleistung eines entspechenden 
Materials. Zum anderen ermöglicht der hohe Probendurchsatz auch 
den Aufbau von großen Materialbibliotheken, in denen dann mit 
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statistischen und Datamining-Methoden nach neuen Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen gesucht werden kann.  
Obwohl der „moderne“ Ursprung (vgl. A. Mittasch zum Haber-Bosch-
Verfahren in [ 156 ] und [ 157 , 158 ]) dieser Methodik sich in der 
Wirkstoffforschung findet [ 159 , 160 ] und dort deutlich höhere 
Probendurchsätze realisiert werden konnten [ 161 ], haben 
Hochdurchsatztechniken auch in den Materialwissenschaften 
ausgehend von der heterogenen Katalyse (Xiang et al. [162]) in vielen 
Bereichen erfolgreich zum Auffinden neuer Strukturen mit 
verbesserten Eigenschaftsprofilen beigetragen (z.B. Materialien mit 
besonderen elektronischen, magnetischen, optischen, katalytischen 
oder Wasserstoffspeicher-Eigenschaften). [163 - 176]  
Um die Vorteile der Hochdurchsatztechniken auch für die Entwicklung 
von metalloxid- und polymerbasierten Sensormaterialien ausnutzen zu 
können, sind im Rahmen des Verbundprojektes „KOMBISENS“ 
entsprechende Arbeitsabläufe mit automatisierten Synthese- und 
Screeningmethoden entwickelt worden. [60,177-182] Wobei z.B. auch 
durch Kombination der elektrischen und infrarotthermographischen 
Analyseverfahren die Möglichkeit gegeben ist, bei der 
Gasbeaufschlagung der Metalloxidgassensoren im Hochdurchsatz 
zwischen elektronischen und thermischen Effekten zu unterscheiden. 
[183] 
Der Arbeitsablauf für die Auffindung neuer Sensormaterialien 
basierend auf Oberflächen- und Volumen-dotierten Metalloxidnano-
partikeln, ist in Abbildung 9 gezeigt. Die mittels Polyolmethode 
(Kapitel 3.1) dargestellten und auf ihre Partikelgröße und 
Kristallinität untersuchten nanopartikulären Basismaterialien wurden 
auf den Multielektrodensubstrate (Abbildung 37) als Schichten 
abgeschieden. Nach der Oberflächendotierung standen diese 
Materialkombinationen für das Screening auf ihre sensorischen 
Eigenschaften zur Verfügung. Die so erhaltenen Bibliotheken wurden 
nach neuen Leitstrukturen/-materialkombinationen durchsucht, die 
dann entweder die Grundlage zur Generierung aufbauender 
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Materialkombinationen bilden oder in Einzelsensorexperimenten 
eingehender untersucht werden sollten. Im Zentrum stand dabei eine 
Datenbank, in die die erzeugten Daten zu jedem Schritt gespeichert 
werden. 
 
 
Abbildung 9: 
Allgemeiner 
Arbeitsablauf für 
das Hochdurch-
satzscreening  
 
Dem unterliegenden Entwicklungskreislauf folgend werden in den 
weiteren Kapiteln zunächst die Präparation der Materialien, das 
Screening und Evaluierung der Sensoreigenschaften, sowie mögliche 
Weiterentwicklungen durch Kombination der Oberflächendotierungen 
und abschließende Einzelsensortests in Verbindung mit den jeweiligen 
Geräteentwicklungen vorgestellt. 
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3. Darstellung der Sensormaterialien 
Im Folgenden werden die verwendeten Methoden und entwickelten 
Geräte zur Materialsynthese, Schichtpräparation und Oberflächen-
dotierung der Sensormaterialien vorgestellt.  
 
3.1 Polyolmethode zur Präparation der Nanopartikel 
Zur Erzeugung von nanopartikulären Metalloxiden stehen eine 
Reihe von Methoden wie z.B. dem Sol-Gel-Verfahren, 
Gasphasensynthesen, Flammenpyrolysen, Laserverdampfungen, 
Mikroemulsionsprozesse, mechanochemische Reaktionen oder 
Hydrolysereaktionen in verschieden Alkoholen zur Verfügung. [184-
193] 
Die Polyolmethode gehört zur letzten Gruppe und wurde erstmalig 
von Fièvet et al. ausgehend von der Darstellung von Edelmetall-
nanopartikeln [194] zur Synthese von nanopartikulärem Zinkoxid 
eingesetzt [195] und für eine Reihe weiterer Metalloxide erweitert. 
[ 196 - 198 ] Dabei wird eine Metalloxidvorstufe in einem 
hochsiedenden Alkohol (z.B. dem Diethylenglykol (C4H8(OH)2)) 
gelöst und durch Wasserzugabe bei erhöhter Temperatur zum 
Metalloxid umgesetzt (Gleichung 17). Durch die chelatisierenden 
Eigenschaften des Alkohols fällt das Metalloxid in Form von 
Nanopartikeln verschiedener, von den Synthesebedingungen und 
der Art des Metalloxides abhängigen, Durchmessern und Formen 
an. 
 
Gleichung 17
Allgemeines 
Syntheseprinzip 
der Polyol-
methode   
 
Feldmann et al. [199-206] und Siemons et al. [207, 208] haben dieses 
Syntheseprinzip im weiteren zur Darstellung von binären und 
multinären metalloxidischen Nanopartikeln genutzt. Da sich nach 
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dieser Vorschrift nanopartikuläre Metalloxide verschiedenster 
Zusammensetzung darstellen lassen eignet sich diese Methode im 
Besonderen zur Darstellung von Sensormaterialien und eröffnet auf 
Grund des geringen synthetischen Aufwandes darüber hinaus die 
Möglichkeit der Adaption für eine automatisierte Präparation 
mittels eines Syntheseroboters. 
 
3.1.1 Zinndioxid Nanopartikel 
Zur Synthese von Zinndioxid wurde nach Gleichung 18 Zinn(IV)-
acetat in Diethylenglycol unter Zugabe von Wasser hydrolisiert. 
 
 
Gleichung 18 
Synthese der 
SnO2-Nano-
partikel 
 
Abhängig von der Calcinierungstemperatur und -dauer ((a) und b) 
in Gleichung 18) versintern die Nanopartikel unterschiedlich stark, 
so dass eine schwammartige poröse Struktur von SnO2 erhalten 
wurde (Abbildung 10).   
 
 
 
 
Abbildung 10: 
REM-Aufnahme 
von SnO2-Nano-
partikel und 
Histogramm der 
Partikeldurch-
messer  
 
Die graphische Auswertung der rasterelektronenmikroskopischen 
Aufnahme ergab eine mittlere Partikelgröße von 22.2 nm (mittlere 
Abweichung: 2.8 nm), und die röntgenographischen Struktur-
untersuchung zeigte, dass sich in guter Übereinstimmung mit der 
Darstellung der Sensormaterialien 
26 
Literatur tetragonales SnO2 gebildet hatte (a = b = 4.7388(9) Å, 
c = 3.1860(9) Å). [209] Dabei ist zu beobachten, dass mit steigender 
Sintertemperatur die Breite der Reflexe abnimmt, wie in den  
Ausschnitten der Pulverdiffraktogramme der nicht behandelten, 
sowie bei 673 K und 973 K calcinierten SnO2-Proben anhand der 
(110)- und (101)-Reflexe in Abbildung 11 gezeigt ist. 
 
Abbildung 11:
Sinkende 
Reflexbreiten mit 
steigernder Calci-
nierungstempe-
raturen, (110) & 
(101) Reflexe
 
 
Die Bestimmung der Kristallitgröße DK aus 
Pulverdiffraktogrammen wird durch die Scherrer-Formel  
ermöglicht. [ 210 ] Nach dieser Formel lässt sich DK durch 
Bestimmung der Signalbreite bei halber Höhe (B1/2) eines Reflexes 
der Winkellage θ unter Einbeziehung der Strukturkonstanten K 
(z.B. nach Patterson [ 211 ] mit K = 0.93 für ideal sphärische 
Partikel) und der verwendeten Wellenlänge λ (hier: Cu(Kα1) - 
Strahlung mit λ = 0.1542 nm) berechnen (Gleichung 19 ). 
  
Gleichung 19
1 2 cos( )
=k
B
KD
B
λ
θ  
 
Da allerdings die Partikel in Abbildung 10 keine ideal sphärische 
Symmetrie aufwiesen, wurde die Strukturkonstante K mit K = 1.07 
nach Kirschner et al. [ 212 ] abgeschätzt. So ergab sich durch 
Bestimmung der Peakbreiten dreier Reflexe ((110), (101) und (201)) 
und anschließender Mittelung der Ergebnisse für die 
Kristallitgrößen: 
 Darstellung der Sensormaterialien 
27 
 
 TCalc / K DK(110) / nm DK(101) / nm DK(201) / nm ∅DK / nm  
 453 3.3 3.9 3.9 3.8  
 675 6.3 8.2 7.2 7.2  
 975 18.4 20.2 20.1 19.5  
Tabelle 2 
 
 
Die erhaltene Kristallitgröße von DK = 19.5 nm stimmt im Rahmen 
der Methode und unter Berücksichtigung einer amorphen 
Oberflächenschicht gut mit dem durch die graphische Auswertung 
aus Abbildung 10 erhaltenen Partikeldurchmesser von D = 22.2 nm 
überein. Da die partikuläre Struktur durch den 
Calcinierungsprozess erhalten bleibt, ist die temperaturabhängige 
Zunahme von DK in Übereinstimmung mit den Beobachtungen von 
Feldmann et al. [200] auf eine Steigerung des Kristallinitätsgrades 
und nicht auf ein Partikelwachstum durch Versintern der Partikel 
zurückzuführen.  
 
3.1.2 Indium(III)-oxid Nanopartikel 
Zur Darstellung von In(III)-oxid Nanopartikeln wurde Indium(III)-
acetat in DEG unter Zugabe von 3 N Salpetersäure umgesetzt 
(Gleichung 20).  
 
 
Gleichung 20 
Synthese der 
In2O3-Nano-
partikel 
 
In gleicher Weise wie beim SnO2 ergab sich durch Trocknen und 
Calcinieren eine poröse Struktur, deren Primärpartikel einen 
Durchmesser von D = 16.4 nm (mittl. Abw. =2.8 nm) aufwiesen 
(Abbildung 12). Da In2O3 bei 1125 K flüchtig ist [213] wurde, und 
um eine zu starke Versinterung der Partikel zu vermeiden, wurde 
das Material nur bei 873 K für 2 Stunden calciniert. Trotz der 
erniedrigten Temperaturführung konnte jedoch in 
Übereinstimmung mit den Beobachtungen von Korotcenkov et al. 
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[214] die Ausbildung von Sinterhälsen in den Agglomeraten nicht 
verhindert werden.   
 
Abbildung 12:
REM-Aufnamhen 
der In2O2-Nano-
partikel und Histo-
gramm der Parti-
keldurchmesser 
 
Die aus den Röntgenstrukturdaten ermittelten Gitterparameter 
stimmten gut mit den Literaturwerten überein (kubisch, 
a=10.1238(13) Å). [215] Vergleichbar zum SnO2 nimmt der Grad der 
Kristallinität mit steigender Calcinierungstemperatur zu. Da das 
direkte Reaktionsprodukt noch vollständig amorph ist, lies sich 
mittels der Scherrer-Gleichung (Gleichung 19) die Partikelgröße nur 
für die bei 673 und 873 K calcinierten Proben mit D675 K = 7.4 nm 
und D875 K = 16.9 nm abschätzen, wobei hier auf Grund der 
gleichmäßigeren runden Partikelformen K=0.93 verwendet wurde. 
[211] 
 
3.1.3 Zinkoxid Nanopartikel 
Nanopartikuläres Zinkoxid ließ sich nach Gleichung 21 durch 
Hydrolyse von Zinkacetatdihydrat auf Grund der hohen Oxophilie 
des Zinks in einfacher Weise darstellen. Im Unterschied zu vorher 
beschriebenen Synthesen des SnO2 und In2O3 erfolgte eine spontane 
Trübung der zunächst klaren Suspension zwischen 412 und 420 K. 
 
Gleichung 21
Synthese der 
ZnO-Nanopartikel 
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Die Röntgenstrukturanalyse des erhaltenen farblosen Pulvers 
zeigte, dass die gemessenen Gitterkonstanten mit a = b = 3.250(4) Å, 
c = 5.207(1) Å des hexagonalen Gitters gut mit den in der Literatur 
dokumentierten Daten übereinstimmten. [ 216 ] Es zeigte sich 
allerdings, dass sich die Partikelgröße, aber auch die Breite der 
Verteilung, durch eine Erhöhung der Aufheizrate von 3 K/Min auf 6 
K/Min nach der Zugabe des Hydrolysemittels von D = 83.9 (mittl 
Abw. 16.5 nm) auf D = 40.3 nm (mittl Abw. = 5.9 nm) verkleinern 
ließ (Abbildung 13). 
 
 
 
 
Abbildung 13:  
REM-Aufnamen 
der ZnO-Nano-
partikel mit 
verschieden 
Partikelgrößen 
Aufheizrate 3 
K/Min. (1) und  
Aufheizrate: 6 
K/Min. (6) mit den 
zugehörigen 
Histogrammen  
 
Der gleiche Effekt, allerdings bei größeren Partikeldurchmessern, 
ist von Diewald et al. [ 217 ] berichtet worden. Die starke und 
spontane Trübung der Reaktionsmischung deutete darauf hin, dass 
die Hydrolysereaktion durch z.B. die Komplexierung der Zinkionen 
mit Diethylenglycol (wie in [218] diskutiert) bis 412 K kinetisch 
gehemmt ist. Um die Erniedrigung der Partikeldurchmesser durch 
eine erhöhte Aufheizrate erklären zu können, musste letztere zu 
einer höheren Anzahl an Wachstumskeimen führen, die die bei 
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höheren Temperaturen zu erwartende größere 
Wachstumsgeschwindigkeit überkompensiert. 
 
3.1.4 „Volumendotiertes“ Zinndioxid  
Durch das Einfügen von Fremdionen in die Kristallstruktur eines 
Halbleiters lassen sich dessen Eigenschaften in vielfältiger Hinsicht 
beeinflussen. [219] Ein Teil dieser Arbeit beschäftigt sich mit der 
Frage, inwieweit im Rahmen des Hochdurchsatzansatzes die 
Polyolmethode geeignet ist, volumendotierte Materialien mit 
besonderen Sensoreigenschaften herzustellen. Dazu wurde als 
Hydrolysemittel anstelle des Wassers oder der Säure eine wässrige 
Salzmischung eingesetzt. Durch die Hydrolysereaktion soll ein 
homogener Einbau dieser Fremdionen in die Kristallstruktur des 
entstehenden Oxides erzielt werden, wobei allerdings auch die 
Ausscheidung als separierte Oxid- oder Mischoxidpartikel, sowie die 
Reduktion zu metallischen Partikeln (für die Edelmetalle 
anzunehmen) denkbar sind. In diesem Sinne soll das 
„volumendotiert“ verstanden werden, welches im Folgenden nicht 
mehr in Anführungszeichen verwendet wird. 
Für die Synthese der Materialien fand der in Kapitel 3.2.1 
beschriebene Synthesereaktor Verwendung. Dazu wurden jeweils im 
Mittel 115 mg Zinn(IV)-acetat abgewogen und in einem 
entsprechenden Volumen an DEG aufgenommen, so dass eine 0.42 
Gew.-% Lösung entstand (vgl. Anhang VI). Durch Erhitzen der 
Mischungen auf 410 K löste sich die Metalloxidvorstufe und als 
Hydrolysemittel konnte eine Mischung aus Wasser und der zum 
Erreichen eines Dotierungsgrades von 0.5 At.% nötigen Menge an 
Volumendotierlösung (Anhang V) hinzugeführt werden (Gleichung 
18). Nach dem Trocknen (673 K, 2h) und Calcinieren (973 K, 2h) 
standen die erhaltenen Pulver für die Beschichtung nach dem 
Dickölverfahren (vgl. Kap. 3.3.2) zur Verfügung. 
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Abbildung 14: 
Synthese der 
volumendotierten 
SnO2-Nano-
partikel über die 
Polyolmethode  
 
Die röntgenographische Auswertung der erhaltenen Materialien 
ergab, dass in guter Übereinstimmung mit den Literaturwerten für 
reines SnO2 z.B. für 0.5 At.% Magnesium-Dotierung tetragonales 
SnO2 erhalten wurde (a = b = 4.7304(0) Å, c = 3.1785(2) Å), welches 
nach der Scherrer-Formel eine Kristallitgröße von D = 17.4 nm 
aufwies, welche leicht unter dem Wert für reines SnO2 liegt (s.o.). 
[209])  
Eine mögliche Verschiebung der Gitterparameter durch den Einbau 
der fremdionischen Zusätze konnte durch eine Röntgenstruktur-
analyse aller auf eine Substratplatte aufgebrachten Materialproben 
(automatisierte Reflexionsmessungen in Bragg-Brentano-
Geometrie) nicht nachgewiesen werden, da die Abweichungen in den 
Reflexlagen innerhalb des Gerätefehlers lagen (Abbildung 15 und 
Anhang III). 
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Abbildung 15: 
[401] -Reflexlage 
für undotiertes, 
und Mg und Pb 
dotiertes SnO2 
 
3.2 Pipettierroboter  
Zur Materialsynthese, zur Beschichtung der Substratplatten und 
zur Oberflächendotierung der Sensormaterialien wurde das 
kommerzielle Pipettierrobotersystem „Lissy“ [ 220 ] mit einem 
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Synthesereaktor (3 & 4), einer Beschichtungsstation (8), sowie einer 
Halterung für die Oberflächen- und Volumendotierelemente (7) und 
einem Schüttler (6) erweitert (Abbildung 16).  
 
Abbildung 16:
Pipettierroboter 
(1) Roboterarm, 
(2) Spritzen (500 
& 5000 µL), (5) 
Temperatur-
kontrolle 
 
Die in dieser Arbeit durchgeführten Entwicklungen (3, 4) und (8) 
werden im Folgenden näher vorgestellt.  
 
3.2.1 Synthesereaktor (3 & 4) 
Zur Hochdurchsatzsynthese über die Polyolmethode wurde ein 
spezieller Reaktor entwickelt. Ähnliche Systeme werden inzwischen 
in verschieden Aufbauten angeboten (vgl. z.B. [221,222]). Durch 
Magnetrührscheiben mit Kreuzmuster war es mit dem in Abbildung 
17 (mit (1) Heizplatte & Rührwerk, (2) Heizblock, (3) Isolation, (4) 
Reaktions-mischung in Reagenzglas mit spez. Rührfisch, (5) 
Rückfluss-kühler, (6) Halterung mit Lochbohrungen im Querschnitt) 
gezeigten System möglich, in einfacher Bauweise 21 parallele 
Synthesen unter Rückflussbedingungen auf engstem Raum 
durchzuführen. Durch die Integration in den vorhandenen 
Pipettierroboter wurde die automatische Beschickung des Reaktors 
mit verschiedenen Eduktlösungen und Hydrolysemitteln in 
einfacher Weise über die Bohrungen in der Deckenplatte möglich. 
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Zudem kann das System mit einem äußeren Argon-Bad versehen 
werden (in Abbildung 16 nicht abgebildet), womit feuchte oder 
luftempfindliche Edukte geschützt werden können. 
 
 
Abbildung 17: 
Querschnitt des 
Synthesereaktors 
(max. 21 parallele 
Synthesen) 
 
Zur Überprüfung der Temperaturverteilung wurde die über das 
äußere Thermoelement vorgegebene Temperatur mit der von 10 
ausgesuchten Messstellen (innerhalb der mit 4 ml DEG befüllten 
Reaktionsgefäßen) verglichen. Wie aus Abbildung 18 ersichtlich, 
findet sich eine gute Übereinstimmung zwischen Vorgabe- und 
Messwert. 
 
 
Abbildung 18: 
Temperatur-
verteilung im 
Synthesereaktor 
(links) und die 
dazu ausgewer-
teten Messstellen 
(rechts) 
 
3.2.2 Beschichtungs- und Oberflächendotierungsstation (8) 
Um die Sensormaterialien auf den Substratplatten abzuscheiden 
oder diese durch eine Tropfimprägnierung funktionalisieren zu 
können, ist eine Vorrichtung entwickelt worden (Abbildung 19). 
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Abbildung 19:
Beschichtungs- & 
Oberflächen-
dotierstation: (1) 
Gegendruck-
platten, (2) Tef-
lonmaske mit O-
Ringen, (3) Sub-
stratplatte, (4) 
Gummiplatte, (5) 
Abscheidekam-
mer 
 
 
                
 
Durch das Aufpressen einer Teflonmaske mittels zweier 
miteinander verschraubbarer Aluminiumplatten auf die zu 
behandelnde Substratplatte entstanden 64 Abscheidekammern, an 
deren Boden sich die Interdigitalkondensatorstrukturen befinden. 
Die Abdichtung dieser Kammern wurde durch O-Ringe aus 
chemisch beständigem Viton® gewährleistet, so dass diese bei einem 
Innendurchmesser von 4 mm und einer Höhe von 17 mm mit 
maximal 214 µL Suspension oder Dotierlösung in einfacher Weise 
mit dem Roboter befüllt werden konnten. 
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Diesem Bauprinzip folgend ist eine 
Einzelsensorbeschichtungsstation entwickelt worden (Abbildung 
20).  
 
 
Abbildung 20: 
Einzelsensor-
beschichtung: (1) 
Einzelsensor, (2) 
Teflonmaske, (3) 
Abscheidekam-
mer 
 
Durch das Verschrauben eines Einzelsensors zwischen zwei Teflon-
Masken entstand eine mit einem O-Ring abgeschlossene 
Abscheidekammer, die in gleicher Weise mit 
Metalloxidsuspensionen oder Oberflächendotierlösungen befüllt 
werden konnte. 
 
3.3 Mischoxidreihe von Nb2xTi1-xO2+3x (x = 0-1) 
In den vorangegangenen Untersuchungen wurde die Polyolmethode 
zur Darstellung von reinen und volumen-dotierten nanoskaligen 
Metalloxiden genutzt. Da bei dieser Synthesestrategie die 
Darstellung der Metalloxide durch die wässrige Hydrolyse einer 
homogenen Lösung erfolgte, sollte sich diese Methode ebenfalls zur 
Darstellung von Mischoxiden eignen. Das dafür nötige molekulare 
Durchmischen der Metalloxidvorstufen sollte durch das Lösen der 
Edukte im DEG gegeben sein. Da die verwendeten Edukte Niob(V)-
ethoxid und Titan(IV)-isopropoxid beide hydrolyselabil sind (vgl. 
[223]), ist ein gleichmäßiger Einbau beim entscheidenden Schritt der 
Polykondensation zum Metalloxid zu erwarten. Darüber hinaus 
lassen sich aus beiden schon bei Raumtemperatur stabile Lösungen 
in DEG herstellen, was deren Verarbeitbarkeit mit dem 
vorhandenen Robotersystem erleichtert.  
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Wie aus dem Phasendiagramm nach Roth et al. [224] in Abbildung 
21 zu ersehen, bilden Titan und Niob eine Reihe von ternären 
Mischoxiden. 
  
Abbildung 21:
Phasendiagramm 
von Nb2xTi1-xO2+3x
(nach [224])
 
Auch für die Sensorik ist die Untersuchung von Niob- und 
Titanmischoxiden interessant. Beide sind auf Grund von 
Sauerstoffdefekten n-leitende Halbleiter, deren sensorische Eigen-
schaften wie beim SnO2 (Kapitel 2) auf die Modulation der 
Konzentration der Menge an oberflächlich adsorbierten Sauerstoff-
spezies zurückzuführen ist. Im Unterschied zu Nb2O5, das in Unter-
suchungen neben CO ein Ansprechen auf Ammoniak und Amine 
gezeigt hat, wird TiO2 schon seit langem als Basismaterial 
eingesetzt, wobei es je nach Dotierung zum Nachweis von z.B. 
Kohlenwasserstoffen, CO oder SO2 Verwendung fand. Wie aus der 
heterogenen Katalyse bekannt, weisen beide Metalloxide als d0-
Ionen Lewis-Saure Zentren auf, die im Falle des Nb2O5 auch mit 
RedOx-aktiven Zentren gekoppelt sein können[225], weshalb z.B. die 
Dotierung oder Mischung von TiO2 mit Nb2O5 eine hohe Aktivität 
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gegenüber der selektiven Reduktion von NOx mit NH3 aufweist. 
[226,227]  
Zur Untersuchung der sensorischen Eigenschaften von Mischoxiden 
von Nb und Ti ist wenig bekannt. Lediglich das Einfügen von 
einigen Prozent Nb in TiO2 zur Stabilisierung der Anatas-Phase, 
welche im Vergleich zum Rutil-Typ ein höheres und schnelleres 
Ansprechen auf CO und Ethanol zeigt, wurde von Ruiz et al. [228] 
untersucht. Die Abhängigkeit der Leitfähigkeit vom 
Sauerstoffpartialdruck war dagegen häufiger Gegenstand 
verschiedener Untersuchungen. [229,230] 
Im Folgenden wird der Einsatz des vorhandenen Robotersystems 
(Kap. 3.2) zur Synthese von 32 verschiedenen Mischungen von 
Nb2xTi1-xO2+3x beschrieben. Deren sensorische Eigenschaften werden 
mittels der Hochdurchsatz-Impedanzspektroskopie (HTIS, Kapitel 
4) untersucht. 
 
3.3.1 Synthese der Mischoxide 
Die Darstellung der Mischoxide erfolgte mittels des 
Syntheseroboters und des darin integrierten parallelen 
Synthesereaktors. Dazu wurden Eduktlösungen (C[Ti] = 99.6 mmol/l 
und C[Nb] = 100.4 mmol/l) in wasserfreiem DEG angesetzt, so dass 
unter Verwendung des Pipettierroboters daraus 32 Mischung mit 
unterschiedlichen Ti/Nb-Verhältnissen, die gleichmäßig den 
gesamten Zusammensetzungsbereich überstrichen, in den 
Reaktionsgefäßen zusammengestellt werden konnten. Jede 
Mischung wurde anschließend mit DEG auf insgesamt 4 ml 
verdünnt, auf 405 K erhitzt und durch Zugabe von 300 µL Wasser 
hydrolysiert. Nach dem Erhitzen auf 457 K für 2 Stunden wurden 
die abgekühlten trüben Suspensionen für 6 Stunden bei 973 K 
calciniert (Abbildung 22.) 
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Abbildung 22:
Reaktionsschema 
zur Darstellung 
von Nb2xTi1-xO2+3x
 
 
Die so erhaltenen farblosen Pulver wurden dann über das 
Dickölverfahren jeweils in doppelter Belegung (Belegungsplan siehe 
Anhang III) auf eine Substratplatte aufgetragen und nach dem 
Trocknen bei 373 K (6 Stunden) und bei 1073 K für 6 Stunden 
calciniert. 
Die quantitative Zusammensetzung der erhaltenen Oxide wurde 
durch Anwendung der quantitativen Röntgenfluoreszenzanalyse 
bestimmt. Die Erfassung des Niob- und Titan-Anteils erfolgte über 
die Analyse der Röntgenfluoreszenzstrahlung mittels eines 
Fundamental-Parameter-Modells, wobei die Zusammensetzung mit 
xNb=0.484 als Referenz zur Bestimmung der Matrixparameter für 
Titan und Niob verwendet wurde. Die Messwerte der gleichbelegten 
Positionen wurden zur Auswertung gemittelt. 
 
Abbildung 23:
Quantitative 
Röntgenfluores-
zenzanalyse der 
Nb2xTi1-xO2+3x
Mischoxide
 
 
In Abbildung 23 ist der berechnete und gemessene Molenbruch für 
Niob aufgetragen. Wie zu erkennen ist, stimmen die ermittelten 
Werte mit den berechneten innerhalb der Fehlergrenzen des 
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Messgerätes  (vgl. Anhang II) überein. Das Mischen der Edukte und 
die Umsetzung über die Polyolmethode führte demnach nicht zu 
einer Änderung des Nb/Ti-Verhältnisses (entsprechend wurden auch 
keine Niederschlagsbildungen an den Reaktionsgefäßen beobachtet). 
Zur Analyse der Phasenzusammensetzung wurden die  
Materialproben direkt auf der Substratplatte mit Hilfe der Röntgen-
beugung in einer Bragg-Brentano-Geometrie (θ/2θ-
Reflexionsgeometrie) vermessen (vgl. Anhang III). Dabei ermöglichte 
die Verwendung des Analyseprogrammes PowderCell® sowohl die 
Phasenidentifizierung durch den Vergleich von Literaturdaten und 
gemessenen Diffraktogrammen, als auch die quantitative 
Zusammensetzungsanalyse durch eine vollautomatische 
Intensitätskorrektur unter Berücksichtigung des jeweiligen linearen 
Absorptionskoeffizientens. Dieses Auswerteverfahren lässt sich 
allerdings im vorliegenden Fall nur sinnvoll für den 
Zusammensetzungsbereich 0 ≤ xNb ≤ 0.709 anwenden (Abbildung 24), 
da im Bereich von 0.741 ≤ xNb ≤ 1.0 durch die Ähnlichkeiten der 
Kristallstrukturen die Reflexe zu stark überlagern.  
 
 
Abbildung 24: 
Phasenzusam-
mensetzung für 
Nb2xTi1-xO2+3x  
(0 ≤ xNb ≤ 0.709) 
 
Wie aus der Abbildung 24 zu ersehen und nach Abbildung 21 zu 
erwarten war, ist im Bereich 0 ≤ xNb ≤ 0.129 keine Niob-haltige 
Mischphase nachzuweisen, lediglich Titandioxid in der Anatas- (1) 
oder Rutil-Phase (2) ist durch einen Vergleich mit 
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Referenzdiffraktogrammen [209, 231 ] in verschiedenen 
Verhältnissen zu finden. 
 
Abbildung 25:
Diffrakto-
gramm von 
Nb0.129Ti0.871O4.129
 
Nach Feldmann et al. [200] bildet sich bei der Synthese von 
nanoskaligem TiO2 über die Polyolmethode zunächst TiO2 in der 
Anatas-Modifikation, welche erst bei erhöhter Temperatur 
(allerdings erst ab 973 K deutlich beschleunigt) exotherm in die 
Rutil-Phase übergeht. Es ist anzunehmen, dass die 
Calcinierungszeit von 6 Stunden in diesem Fall nicht ausreichte, um 
eine komplette Phasenumwandlung durchzuführen. [232] Da zudem 
die Nb5+-ionen nur geringfügig größer als Ti4+-Ionen sind, lassen sich 
erstere leicht in die Struktur des TiO2 integrieren – nach dem 
Gleichgewichtsphasendiagramm bis zu einem Anteil von xNb = 0.11 
(Abbildung 21). Allerdings konnte der daraus, in einer früheren 
Untersuchung von Ferroni et al. [ 233 ] gefundene, Effekt der 
Strukturstabilisierung der Anatas-Modifikation bis zu 1123 K durch 
die Fremdionen Nb5+ hier nicht beobachtet werden. Es scheint sogar 
im Vergleich zu den zwei geringer konzentrierten Mischungen für 
xNb = 0.065 und 0.096 eine schnellere Phasenumwandlung zu 
erfolgen, da sich bei diesen nur der Rutil-Typ findet. Interessant ist 
das Fehlen des nach dem Phasendiagramm als zweites Oxid für die 
Zusammensetzung xNb= 0.129 zu erwartenden monoklinen TiNb2O7 
[234]. Möglicherweise liegt TiNb2O7 amorph und fein verteilt auf der 
Oberfläche des nanoskaligen TiO2 vor und lässt sich so 
röntgenographisch nicht nachweisen.  
Im Bereich 0.161 ≤ xNb ≤ 0.677 sinkt der Anteil des TiO2 (Rutil) 
kontinuierlich gegenüber dem ansteigenden Anteil des Mischoxids 
TiNb2O7 ab, bis letztes für xNb = 0.709 alleine vorliegt. Beispielhaft 
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sei aus dieser Reihe das Diffraktogramm für xNb=0.458 in Abbildung 
26 gezeigt.  
  
 
Abbildung 26:  
Diffrakto- 
gramm von 
Nb0.452Ti0.548O4.452
 
Im Vergleich zum eingesetzten Molenbruch von xNb = 0. 45 weist das 
Phasenverhältnis einen Überschuss an TiNb2O7 auf: Entgegen des 
bei  zwei rein kristallinen Phasen zu erwartenden Verhältnisses von 
TiO2/TiNb2O7 = 58.8/41.2=1.43 findet sich TiO2/TiNb2O7 = 
51.1/48.9=1.04. Diesen überproportionalen Anteil an TiNb2O7 zeigen 
auch die Materialproben im umliegenden Mischungsbereich von 
0.258 ≤ xNb ≤ 0.622. Unter Beachtung der Ergebnisse der 
quantitativen Röntgenfluoreszenzanalyse deutet dieser Befund 
darauf hin, dass TiNb2O7 gegenüber TiO2 einen höheren kristallinen 
Anteil aufweist . 
Entsprechend des Phasendiagramms in Abbildung 21 konnte im 
Bereich von 0.742 ≤ xNb ≤ 0.806 neben TiNb2O10 (3) auch die 
Mischoxidphase Ti2Nb10O29 (4) durch einen Vergleich mit [ 235 ] 
identifiziert werden, wobei eine Quantifizierung auf Grund der zu 
starken Überlappungen der Reflexe kein sinnvolles Ergebnis liefert 
(vgl. Abbildung 27). 
 
Abbildung 27:  
Diffrakto- 
gramm von 
Nb0.806Ti0.194O4.806
 
Die Mischung mit xNb = 0.838 ist auf Grund zu schlechter Haftung 
auf der Substratplatte abgeplatzt, weshalb die 
Beugungsdiffraktogramm der Substratplattenmaterialien  Al2O3 (5)  
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und Pt (6)  (Diffraktogramm-vergleich mit [ 236 , 237 ]) das 
Diffraktogramm dominieren (Abbildung 28). 
 
Abbildung 28:
Diffrakto-
gramm von 
Nb0.838Ti0.162O4.838
 
Im Zusammensetzungsbereich von  0.871 ≤ xNb ≤ 0.935 finden sich 
eine Vielzahl von Reflexen, die nur teilweise auf Ti2Nb10O29 
zurückführen sind, wie dies für xNb=0.903 in Abbildung 29 gezeigt 
ist: Neben Ti2Nb10O29 (4) haben sich weiteren Phasen (7) gebildet, 
die keinem aus der Literatur bekannten Referenzspektren 
zugeordnet werden konnten. 
 
Abbildung 29:
Diffrakto-
gramm von 
Nb0.903Ti0.097O4.903
 
In Analogie zu den Ergebnissen von Allpress [238], der den als „feste 
Lösung“ bezeichneten Bereich im Phasendiagramm (Abbildung 21) 
durch Elektronenbeugungsexperimente als miteinander 
verwachsene Mischoxidphasen identifiziert hat, können diese 
Strukturen ebenfalls auf stark miteinander verwachsene 
Mischoxidphasen zurückgeführt werden.  
Für xNb=0.967 konnte die Zusammensetzung durch den Vergleich 
mit Referenzdaten als eine Mischung aus monoklinem TiNb24O62 
und orthorombischem γ- oder T-Nb2O5 [ 239 , 240 ] identifiziert 
werden. In gleicher Weise wurde die α- oder H-Form des Nb2O5 für 
xNb=1.0 als Kristallstruktur gefunden (Abbildung 30). [241] 
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Abbildung 30:  
Diffrakto- 
gramm von 
α-Nb2O3 (xNb=1.0)
 
Durch das Auftragen der Mischungen mit Hilfe des 
Dickölverfahrens werden die Metalloxide als Dickschichten auf der 
Substratplatte abgeschieden. Wie in Abbildung 31 exemplarisch für 
den Molenbruch xNb = 0.258 gezeigt, werden die Agglomerate, die 
aus einzelnen Partikeln (D = 345 nm, m. Abw. = 95 nm) aufgebaut 
sind, durch das Anpasten per Hand im Mörser bis zu einer Größe 
von etwa D = 1.5 – 1.9 µm aufgebrochen (Abbildung 31.1 und 2). 
Dieser Aufbau aus großen Agglomeraten und kleinen 
Primärpartikeln ermöglicht dem eintreffenden Analytgas eine 
schnelle Penetration in die Sensorschicht durch die Makroporen, bei 
gleichzeitiger gesteigerter Sensitivität durch die nanoskaligen 
Primärpartikel. 
 
 
Abbildung 31:  
Rasterelektronen-
mikroskopische 
Aufnahmen von 
Nb2O3 
 
 
In Abbildung 32 sind beispielhaft rasterelektronenmikroskopische 
Aufnahmen von vier verschiedenen Nb/Ti-Zusammensetzungen 
dargestellt. Sowohl die  Morphologie als auch die Größe und das 
Sinterverhalten der Primärpartikel unterscheidet sich von Probe zu 
Probe und wird vermutlich wesentlich durch die 
Materialzusammensetzung bestimmt. 
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Abbildung 32:
Rasterelektronen-
mikroskopische 
Aufnahmen 
verschiedener 
Nb/Ti-Misch-
ungen.
 
Wie aus Tabelle 3 zu ersehen, steigt der Partikelradius mit 
sinkendem Titan-gehalt an. Interessanter Weise zeigen die 
Kristallite  für xNb = 0.839 (3) entgegen den anderen Proben keine 
sphärische Morphologie sondern kantige Strukturen. 
 
Tabelle 3 Abbildung xNb / 
w.E. 
D / nm mittl. Abweichung / 
nm 
Morphologie
   32.1 0.258 46.2 10.9 globulär 
   32.2 0.645 43.9 8.2 globulär 
   32.3 0.839 282 16 kantig 
   32.4 1.0 345 95 globulär 
 
3.4 Präparation der Sensorschichten 
3.4.1 Suspensionsverfahren 
Die über die Polyolmethode hergestellten und calcinierten 
Metalloxidpulver wurden in einem Resuspendierungsschritt in einer 
Kugelmühle in Gegenwart einer wässrigen Polyethylenimin-lösung 
(Mw = 750000 g/mol) in eine stabile Suspension überführt. Dazu 
wurden in einem Mahlbecher (42.5 mm x 54 mm = 77 ml) 
Metalloxidpulver, PEI-Lösung, und 30 g Mahlkugeln (Yttrium-
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stabilisiertes ZrO2, D = 3 mm) entsprechend Tabelle 4 vermahlen. 
Zur quantitativen Gewinnung der Suspension wurden die 
Mahlkugeln mehrmals mit Ethanol, bzw. abwechselnd mit 
Wasser/Ethanol gewaschen. 
 
Nr. MxOy 
Ein- 
waage / 
mg 
PEI -Lsg.: 
Konzentration &
Volumen 
Umdrehung 
& 
Dauer 
Konz. der 
Suspension 
 
1 SnO2-1 146.0 25%, 4 ml* 6 U/Min.; 3 
Tage 
59,91 mg/ml 
(2 ml i-Prop.) 
 
2 SnO2-2 158.1 2%, 2.8 ml 12 U/Min.; 
1 Tag 
27.33 mg/ml 
(2 ml H2O, 2 
ml Eth.) 
 
3 In2O3 81.1 0.5%, 0.81 ml 12 U/Min.; 
1 Tag 
15.4 mg/ml 
(+ 4 ml Eth.) 
 
4 ZnO 407.8 1 %, 3.0 ml 6 U/Min.; 3 
Tage 
67 mg/ml 
(+ 2 ml Eth.,  
1 ml H2O) 
 
Tabelle 4  
Mahlparameter 
*da PEI als Suspendierungsmittel nicht zu einer guten Haftung der 
Metalloxidschichten auf den Elektrodenstrukturen führte, wurde 
eine Lösung von Dicköl [ 242 ] in Isopropanol verwendet, die 
allerdings nach dem Trocknen immer noch eine große Anzahl an 
Defektstellen aufwies. 
 
Diese Suspensionen eigneten sich für die Beschichtung mit dem 
Pipettierroboter der nach Abbildung 19 eingespannten 
Substratplatte, wobei vor dem Befüllen mit der Suspension zur 
besseren Verteilung des Metalloxides 50 µL Ethanol in die 
Abscheidekammern pipettiert wurden. 
 
 
Abbildung 33: 
Schematische 
Darstellung der 
Schichtpräpa-
ration und 
Oberflächen-
dotierung 
 
Nach einem Trocknungsschnitt bei 333 K (über Nacht) konnte die 
Maske entfernt und die Beschichtungen zur Entfernung des PEI 
bzw. Dicköls calciniert werden. Im Idealfall wurden so homogen 
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verteilte Metalloxidschichten auf den IDK-Strukturen erhalten. Die 
Qualität der Schichten hing im Wesentlichen vom Polyethylenimin 
zu Metalloxid-, bzw. Dicköl zu Metalloxid-Verhältnis ab.  
Da nicht zu verhindern war, dass Metalloxidreste beim Eintrocknen 
an der Teflonmaske hängen blieben, wurden die Substratplatten zur 
Bestimmung der genauen Abscheidemengen vor und nach dem 
Beschichten gewogen. 
 
3.4.2 Dickölverfahren 
Da bei der Synthese von volumen-dotiertem Zinndioxid (Abbildung 
34) oder von der Nb/Ti-Mischoxidreihe nur geringe Mengen 
Metalloxid für die Beschichtung anfielen, konnte das 
Suspensionsverfahren nicht angewendet werden. In diesem Fall 
eignete sich der direkte Einsatz eines Dicköls, wozu eine 
Pulverprobe unter Zugabe von 0.4 ml (für SnO2), bzw. 0.3 ml (für 
Nb2xTi1-xO2+3x) Dicköl [242] im Achatmörser zu einer homogenen 
Paste verarbeitet und dann mit einem Spatel auf die IDK-
Strukturen aufgetragen wurden. Zum Entfernen des Dicköls wurde 
abschließend die Platte bei 975 K für 2 Stunden calciniert. 
 
Abbildung 34:
per Dickölver-
fahren aufge-
tragene Sensor-
schichten:<17> 
Co-15 (0.5 At.%) 
und <34> Pt-44
(0.5At.%)  
 
3.5 Oberflächendotierung 
Zur Oberflächendotierung der Sensormaterialien stehen 
halogenfreie Metallsalzlösungen (Ausnahmen: Tetratchlorgoldsäure 
und Zinn(IV)-Chlorid) der in Abbildung 35 dunkel unterlegten 
Elemente zur Verfügung. Darüber hinaus wurden zusätzlich 
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Clusterlösungen von Gold und Silber zur Oberflächendotierung 
eingesetzt (vgl. Anhang V). 
 
 
Abbildung 35: 
zur Oberflächen-
dotierung ver-
wendete Ele-
mente (dunkel 
hinterlegt), Gold 
und Silber sind 
auch in Cluster-, 
bzw. kolloidaler 
Form eingesetzt 
worden. 
 
Zur Tropfimprägnierung wurden entsprechend der Menge des 
aufgebrachten Metalloxides (Tabelle 5) die Dotierlösungsmengen 
mit dem Pipettierroboter auf die eingespannte Substratplatte 
aufgetropft, bei 335 K getrocknet und abschließend calciniert. 
 
Nr. MxOy 
Masse pro 
Well / mg 
Calcinierungs-
temperatur / K  
1 SnO2-1 0.754 773  
2 SnO2-2 0.3542 773  
3 In2O3 0.60 773  
4 ZnO 1.11 873  
Tabelle 5 
mittlere abge-
schiedene 
Metalloxid-
mengen 
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4. Screeningmethoden  
Um die Vorteile der Hochdurchsatztechnik auch für die 
Entwicklung von Sensormaterialien ausnutzen zu können, ist im 
Rahmen des Verbundprojektes „KOMBISENS“ [60] ein 
Arbeitsablauf zur Hochdurchsatzpräparation und zum 
Hochdurchsatzscreening entwickelt worden. Dabei ermöglicht die 
Hochdurchsatz-Impedanzspektroskopie (HTIS) das parallele 
Screening von 64 Sensormaterialien bei verschiedenen 
Temperaturen und Prüfgasen. [179-181] Zur detaillierten Unter-
suchung von Einzelsensoren ist ein Sensorprüfstand aufgebaut und 
in das System integriert worden. 
 
4.1 Impedanzspektroskopie 
Im Folgenden werden die elementaren mathematischen und 
physikalischen Grundlagen der Impedanzspektroskopie an 
halbleitenden Metalloxiden vorgestellt, die zum Verständnis der in 
dieser Arbeit durchgeführten Messungen und Auswertungen 
notwendig sind. Für eine detaillierte Beschreibung der Methode sei 
auf [243-246] und die darin genannte weiterführende Literatur 
verwiesen. 
Die Impedanzspektroskopie (IS) eignet sich besonders zur Erfassung 
der zeitlichen Dynamik eines Elektrode/Probe-Systems. Durch 
Einwirken eines zeitabhängigen elektrischen Feldes, bzw. einer 
Spannung als Störung auf ein sich im Gleichgewicht befindliches 
Elektrode/Probe-Systems, wird dieses in einen angeregten Zustand 
überführt, worauf es mit einer zeitlich veränderbaren physikalisch 
messbaren Systemantwort, d.h. mit Polarisation, bzw. Stromfluss 
reagiert. Für den Idealfall, dass Störung und Antwort über eine 
lineare Differentialgleichung miteinander verknüpft sind, können 
auf Grundlage der „linear-response Theorie“ [244] Rückschlüsse auf 
die Systemeigenschaften im Gleichgewicht gezogen werden. 
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Mit dem üblichen Frequenzbereich von 10-7 bis 107 Hz können 
molekulare und kollektive Bewegungen, Ladungstransportvorgänge 
und Polarisationseffekte an inneren und äußeren Grenzen des 
untersuchten Elektrode/Probe-Systems beobachtet und deren 
dielektrischen Eigenschaften bestimmt werden. Dementsprechend 
lässt sich mit der IS zwischen den Dynamiken gebundener (Dipole) 
und mobilen Ladungsträger unterscheiden. Sofern eine 
translatorische Ladungsträgerbewegung möglich ist, ergibt sich für 
den zweiten Fall der resultierende Strom i
?
 mit der elektrischen 
Feldstärke E
?
 und der spezifischen Leitfähigkeit σ zu 
 
Ei
?? σ=  Gleichung 22 
 
Sofern dabei das anregende Wechselfeld und die resultierende 
Stromdichte im System in Phase sind, kann dieser Prozess mit Hilfe 
eines idealen Ohm’schen Widerstands beschrieben werden. Führt 
dagegen die Wechselwirkung mit dem elektrischen Feld zu einem 
Strom lokaler Ladungsverschiebungen (Ausrichten von Dipolen), so 
gilt für den resultierenden Strom i
?
 
 
t
Di ∂
∂=
??
  Gleichung 23 
 
Die dielektrische Verschiebung D
?
 ist definiert als die gesamte 
Ladungsträgerdichte auf den Elektroden mit 
 
PED
??? += 0ε   Gleichung 24 
 
wobei ε0 die Vakuumpermitivität und P?  die Polarisierbarkeit des 
Dielektrikums ist. Im einfachsten Fall entspricht diese lokale 
Ladungsträgerverschiebung dem Verhalten eines Kondensators. In 
realen Systemen treten typischer Weise beide Prozesse gekoppelt 
auf, wobei allerdings die Verschiebung von Elektrodendichte relativ 
zum Kern oder ionische Vibrationen mit Zeitkonstanten von ~10-16 s, 
bzw. ~10-11 s in ihrem zeitlichen Verhalten nicht erfasst werden 
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können. Entsprechend können mit der IS reorientierende 
Bewegungen von Ionen, Molekülen oder Defekten mit einem 
dielektrischen Dipolmoment detektiert werden. 
 
Da sich die Störung zeitlich periodisch verändert, lassen sich sowohl 
Störung als auch Systemantwort als komplexe Größen darstellen, 
wobei i = (-1)1/2 und ω die Kreisfrequenz ist:  
 
Gleichung 25 E*(ω,t) = E0eiωt 
Gleichung 26 U*(ω,t) = U0eiωt 
Gleichung 27 P*(ω,t) = P0eiωt 
Gleichung 28 D*(ω,t) = D0eiωt 
Gleichung 29 I*(ω,t) = I0eiωt 
 
Woraus sich die komplexen Größen Impedanz Z*(ω) nach  
 
Gleichung 30 ( ) ( )( )tI
tU
I
UZ
,
,
0
0
ω
ωω ∗
∗
∗ ==  
 
mit 
 
Gleichung 31 ( ) ( ) ( )ωωω ZiZZ ′′+′=∗  
 
und Admittanz Y*(ω)  
 
Gleichung 32 ( ) ( )( ) ( )ωω
ωω ∗∗
∗
∗ ===
ZtU
tI
U
IY 1
,
,
0
0  
 
mit 
 
Gleichung 33 ( ) ( ) ( )ωωω YiYY ′′+′′=∗  
 
ergeben. 
 
Die IS eignet sich im Besonderen für Untersuchungen, bei denen 
ideale Schaltkreisäquivalente den die Systemantwort bestimmenden 
einzelnen physikalischen Prozessen zugeordnet werden sollen. Auf 
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diese Weise gelingt eine anschauliche Beschreibung der 
resultierenden Systemantwort durch die Verwendung von 
Widerständen, Kapazitäten oder Induktivitäten. Die einzelnen 
zugrunde liegenden Prozesse können allerdings nur dann aufgelöst 
werden, wenn deren Relaxationszeiten, bzw. Relaxationsfrequenzen 
frelax = ωrelax/2π im untersuchten Frequenzbereich liegen und sich 
deutlich genug voneinander unterscheiden.  
Der einfache Fall eines R,C-Gliedes (eines parallel geschalteten 
Widerstandes R und einer Kapazität C), ist trotz seiner Einfachheit 
eine gute Beschreibung der resultierenden Polarisation im 
Elektrode-Probe-System auf Grund von Ladungsträgerbewegungen 
(Abbildung 36). R beinhaltet alle zur Beschreibung nötigen 
dissipativen Beiträge der sich bewegenden Ladungen, wobei C die 
Speicherfähigkeit der Probe für das elektrische Feld durch alle 
Polarisationsvorgänge beschreibt. 
Für den einfachen Fall eines zu einer Kapazität C parallel 
geschalteten Widerstandes R ergibt sich die frequenzabhängige 
Impedanz Z*(ω) zu 
 
( ) ( ) CiRYZ RCRC ωωω
11 +== ∗∗ . Gleichung 34 
 
Der Betrag von Z*(ω) errechnet sich mit Gleichung 34  nach 
zu 
 
( ) ( ) ( ) ( )
( )22
22
1
1
C
R
ZZZZ RCRCRCRC
ω
ωωωω
+⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
=′′+′== ∗ . 
Gleichung 35 
 
Mit der frequenzabhängigen Phasenverschiebung ϕRC 
 ( )RCRC ωϕ arctan=  Gleichung 36 
 
ergibt sich für den Real- und Imaginärteil von Z*(ω) aus der Euler-
Gleichung:  
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Gleichung 37 ( ) ( )ωϕ RCRCRC ZZ ⋅=′ cos  
Gleichung 38 ( ) ( )ωϕ RCRCRC ZZ ⋅=′′ sin  
 
Für die Auswertung der beim Hochdurchsatzscreening anfallenden 
großen Datenmengen stand die Software „Kombis-QuickFit“ als 
Werkzeug zur automatischen Bestimmung der Größen der 
Stromkreisäquivalente zur Verfügung - ausgehend von den 
Startwerten für Rstart und Cstart nach Gleichung 39 und Gleichung 
40. 
 
Gleichung 39 maxZRstart ′′⋅−= 2  
Gleichung 40 ( ) startstart RZC ⋅′′= max
1
ω  
 
Im Fall eines R,C-Gliedes werden Widerstand und Kapazität durch 
einen Fehlerminimierungsalgorithmus iterativ an die Messdaten 
angepasst. Beispielhaft sind in Abbildung 36 die gemessenen Daten 
und das berechnete korrespondierende Fit-Diagramm dargestellt. 
 
Abbildung 36:
Argand-Plot für 
undotiertes ZnO
(675 K, syn. Luft), 
sowie das 
simulierte Dia-
gramm (RFit = 
75.42 KΩ, CFit =
6.86 pF, 95.5% 
Validität)
 
 
Als Güte wurde die Varianz der 90% am nächsten zum berechneten 
Spektrum liegenden Datenpunkte als Validität des Fits 
herangezogen. Bei der Berechnung der Schaltkreisäquivalente 
wurde die Dämpfung der Impedanz durch die Messleitungen durch 
die Funktion 
 
Gleichung 41 ( ) ( ) ( )ωπ
ωωω ∗∗∗ ⋅⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛⋅∆⋅−= ZlZZkorr
2
2
38.0  
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korrigiert, wobei ∆l den Längenunterschied zwischen der 
verwendeten Messleitung und der vom Messgerät intern 
kompensierten Messleitung entspricht. 
Aus den auf diese Weise bestimmten Widerstandswert RFit für 
verschiedene Prüfgasatmosphären, kann dann zur weiteren 
Auswertung die relative Sensitivität S’ und die Sensorzahl S∆ nach 
Gleichung 2 und 3 berechnet werden. 
 
Neben den Metalloxid-Sensormaterialien, deren elektrisches 
Verhalten in diesen Untersuchungen durch ein einfaches R,C-Glied 
beschrieben werden können, wurde zur Temperaturkalibration des 
neuen Messkopfes die Untersuchung der Phasenübergänge der 
festen Ionenleiter Silberiodid und Lithiumsulfat (Kapitel 4.3.2) 
untersucht. Dabei traten zusätzliche Effekte durch Polarisation der 
Elektroden auf. Das angelegte elektrische Wechselfeld führt zu 
einem Diffusionsstrom der beweglichen Ladungsträger - in diesem 
Fall der Li+/Ag+-Ionen im Probenmaterial. Da diese aber an der 
Elektrode/Elektrolyt-Grenzschicht nicht in die Platinelektrode 
übertreten können - das Reduktionspotential der Ionen ist im 
Vergleich zur angelegten Spannung zu hoch - baut sich im Wechsel 
an den beiden Elektroden jeweils eine Ladungsdoppelschicht auf. 
Auf Grund der unter den Messbedingungen konstanten Diffusions-
geschwindigkeit der Li+/Ag+-Ionen bestimmt die Frequenz des 
Wechselfeldes die Höhe dieser Polarisation, was durch eine 
frequenzabhängige Grenzschichtimpedanz beschrieben werden 
kann. Nach ihrem Entdecker wird diese als „Warbug-Impedanz“ Z*W 
bezeichnet. [ 247 , 248 ] Z*W ist lediglich abhängig von der 
Kreisfrequenz ω und Warbug-Konstanten σ, die neben der 
Temperatur auch die Konzentration und die Beweglichkeit der  
Ladungsträger beinhaltet: 
 
( ) 11 −−∗ −= ϖσϖσϖ iZW . Gleichung 42 
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Aufgrund der Abhängigkeit von Z*w(ω) von ω-0.5 ergibt sich für die 
Warburg Impedanz im niederfrequenten Teil durch die Art der 
Auftragung im Argand-Diagrammes eine Gerade mit einer Steigung 
von etwa 45° (Abbildung 47). Allerdings kann z.B. die Porosität oder 
Kontaktfläche der Probe zu einer Änderung der Steigung des 
Diffusionsastes der Warburgimpedanz führen. 
 
4.2 Multielektrodensubstratplatte 
Dieses System basiert auf der Verwendung von Multielektroden-
substraten (Abbildung 37), die aus einer Aluminiumoxidgrundplatte 
bestehen, auf der die Leiterbahnen und Elektrodenstrukturen aus 
Platin über ein Siebdruckverfahren (Druck auf Grünfolien (Robert 
BOSCH GmbH) Calcinierungstemperatur: 1623 K, Druck auf 
gebranntem Al2O3 (Micro Hybrid GmbH), Calcinierungstemperatur: 
1473 K mit Pt-Paste mit geringen Glasanteil: Heraeus 8176) 
aufgebracht wurden. 
 
Abbildung 37:
Schematische 
Aufsicht einer 
Multielektroden-
platte und ver-
größerte IDK-
Struktur 
 
 
Dieses Layout stellt 64 Inter-Digital-Kondensator-Strukturen (IDK) 
in einer 8 × 8 Matrix zur Verfügung, die über die nach außen 
führenden Leiterbahnen einzeln adressierbar sind. [180] Diese IDKs 
wurden mit den Materialproben beschichtet, um sowohl deren 
resistive als auch kapazitive Eigenschaften mittels der 
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Impedanzspektroskopie erfassen zu können. Die geometrischen 
Abmessungen der Substratplatten der beiden Hersteller sind in 
Tabelle 6 aufgeführt. 
 
Objekt Parameter 
Robert Bosch 
GmbH 
Micro-Hybrid 
GmbH 
 
Substrat
-platte 
Höhe: 0.25 mm 0.7 mm  
 Breite: 106.2 mm 101.6 mm  
 Tiefe: 106.8 mm 101.6 mm  
     
IDK Elektrodenbreite: 125 µm 135 µm  
 Elektrodenabstand: 150 µm 140 µm  
 Strukturbreite: 2.5 mm 2.25 mm  
 Strukturhöhe: 3.0 mm 3.4 mm  
 Elektrodenanzahl: 12 12  
Tabelle 6:  
Abmessungen 
der verwendeten 
Substratplatten 
 
Die Substratplatten der Firma Micro-Hybrid GmbH wurden in 
Anlehnung an die Substratplatten der Firma BOSCH GmbH 
angefertigt. Um sicher zustellen, dass deren Grundwiderstand nicht 
störend in die elektrischen Messungen der abgeschiedenen 
Metalloxide einwirkt, sind deren Gleichstrom-Leerwiderstände 
mittels eines Sourcemeters (Keithley 2400) in Abhängigkeit von der 
Temperatur bestimmt worden. 
  
 
Abbildung 38: 
Temperaturab-
hängigkeit des 
Grundwider-
standes aller 
wells einer 
Substratplatte der 
Micro-Hybrid 
GmbH 
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Wie aus Abbildung 38 zu ersehen, liegen diese bis zu einer 
Messtemperatur von 820 K oberhalb der Innenimpedanz des 
Messgerätes von 1010 Ω [249] und fallen dann auf etwa 20 MΩ für 
920 K ab. Da der verwendete Impedanzanalysator (Agilent 4192 A) 
eine obere Messgrenze von 1.299 MΩ aufweist, kann der Anteil des 
Stromflusses G0 (vgl. Abbildung 39) während der Messung über die 
Substratplatte vernachlässigt werden.  
 
In Abbildung 39 ist der Aufbau einer IDK auf einer solchen 
Substratplatte mit korrespondierendem Schaltkreisäquivalent 
gezeigt. 
 
Abbildung 39:
Aufbau der IDK 
und die korres-
pondierenden 
Schaltkreis-
äquivalente (nach 
[182])
 
 
Demnach ist die Berechnung der Probenimpedanz ZP = RP + iXP 
möglich. Es zeigte sich, dass parasitäre Effekte durch die 
Induktivität der Zuleitung Ls/2, sowie der Zuleitungswiderstand (Rs 
typischerweise kleiner 10 mΩ) zu vernachlässigen und der Leitwert 
des Aluminiumoxids (G0) außerhalb des Messbereichs des 
Impedanzanalysators liegt. Dagegen ergeben sich aus den 
unterschiedlichen Zuleitungsgeometrien unterschiedliche 
Zuleitungskapazitäten C0. Diese Unterschiede können durch 
Messungen an unbeschichteten Substratplatten bestimmt und unter 
Verwendung der Kirchoff’schen Gesetzte in der Auswertung der 
Probenkapazitäten berücksichtigt werden. 
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4.3 Hochdurchsatz-Impedanzspektroskopie (HTIS) 
Zur Erfassung der sensorischen Eigenschaften von neuen 
Sensormaterialien im Hochdurchsatzverfahren ist der in Abbildung 
40 gezeigte Aufbau entwickelt worden. [179] Die mit den 
Materialien belegte Substratplatten werden in den HTIS-Ofen (6) 
eingebaut, der sowohl mit der Gasmischbatterie als auch über zwei 
Relaisschaltfelder (3) mit dem Impedanzanalysator (1) oder 
Gleichstrommessgerät (2) verbunden ist.  
 
 
Abbildung 40: 
Schematischer 
HTIS-Aufbau 
[179, 182, 250] 
 
Alle Parameter eines Sensorscreenings (Messtemperatur, Prüfgas, 
Messbedingungen) werden durch ein vorher definiertes 
Messprotokoll über den Steuer- und Messrechner kontrolliert, so 
dass ein automatisches Screening der Materialien möglich ist. 
 
4.3.1 Weiterentwicklung des Messkopfes 
Um die Sensorantworten der verschiedenen Materialproben 
untereinander vergleichen zu können, müssen die 
Screeningbedingungen, d.h. vor allem die Messtemperatur und 
lokale Prüfgaskonzentration, für alle Proben identisch sein.  
Screeningmethoden 
58 
Allerdings ergaben Kalibrationsmessungen (entsprechend des in 
Abbildung 59 aufgeführten Screeningprogramms) an einer auf jeder 
Probenposition einheitlich mit ZnO belegten Substratplatte, dass 
das Ansprechen auf die Prüfgase radial von innen nach außen 
abfällt (Abbildung 41).  
 
Abbildung 41:
Trellisplot zur 
Verdeutlichung 
des Ansprech-
Gradientens einer 
einheitlich 
belegten Sub-
stratplatte 
 
Besonders deutlich tritt dieser Gradient für die Prüfgase H2 und CO 
bei 623 K und 653 K und für NO und NO2 bei 523 und 573 K auf. 
Voran gegangene Untersuchungen deuteten darauf hin [182], dass 
diese Gradientenbildung nicht auf eine inhomogene 
Temperaturverteilung sondern auf ein Abnehmen der Analytgas-
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konzentration zurückzuführen ist. Das Prüfgas strömt mittig in den 
Reaktor ein und wird über eine Gasglocke mit Diffusor auf der 
Substratplatte radial verteilt. Es ist demnach anzunehmen, dass 
durch die Reaktion mit den Sensormaterialien und einer 
katalytischen Umsetzung an den freiliegenden Platin-Leiterbahnen 
der Gehalt des Analyten im Prüfgasstrom mit längerem 
Strömungsweg von innen nach außen sinkt. Auf diese Weise ließe 
sich der in Abbildung 41 gezeigte radiale Sensitivitätsgradient 
erklären.  
 
Zur Verbesserung der Gasverteilung ist im Rahmen der 
vorliegenden Arbeit einer neuer Messkopf entwickelt worden, durch 
den jedes der 64 Sensormaterialien einer Substratplatte einzeln mit 
Prüfgas versorgt wird (vgl. Abbildung 43).  
Die entscheidende Neuerung ist die Verwendung eines 
Verteilerkopfes, durch den das von der Gasmischbatterie kommende 
Prüfgas außerhalb der heißen Zone in gleichen Teilen auf die 
Zuleitungen aus Aluminiumoxid verteilt wird. Durch das direkte 
Anströmen jedes einzelnen Sensormaterials soll die oben diskutierte 
Ausbildung von Konzentrationsgradienten verhindert werden. In 
Abbildung 42 ist eine Abbildung des Verteilerkopfes gezeigt: 
Verteilerplatte (1) und Lochplatte (2) werden miteinander 
verschraubt, so dass das durch (1) mittig einströmende Prüfgas 
durch die eingefräste T-Baum Struktur auf die 64 Lochbohrungen in 
(2) verteilt wird (z.B. dem roten Pfeil folgend). [251] 
 
 
Abbildung 42: 
Verteilerkopf 
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Durch die besondere Zuleitungsgeometrie wird gewährleistet, dass 
der Strömungswiderstand für alle 64 Zuleitungen gleich groß ist. 
Die Bohrungen in der Lochplatte sind mit einer Länge von 1 mm 
und einem Durchmesser von 0.5 mm derart dimensioniert, dass 
nach einer Abschätzung mit der Hagen-Poiseuille-Gleichung beim 
Durchfluss durch diese Lochplatte der höchste 
Strömungswiderstand auftritt. Auf diese Weise sollen mögliche 
Strömungswiderstandsunterschiede in den nachfolgenden 
Aluminiumoxidröhrchen vernachlässigbar klein gehalten werden, so 
dass diese die Gasverteilung nicht beeinflussen. 
Wie aus der schematischen Darstellung in Abbildung 43 zu ersehen 
ist, ist der Verteilerkopf (2) in die Prüfgasversorgung (1) integriert 
worden. Das Gas strömt nun über die in einer Teflon-Maske (3) 
befestigten 64 Al2O3-Röhrchen (4, Innendurchmesser 1 mm, Länge 
120 mm) durch eine Temperaturverteilerplatte aus Aluminium (5) 
auf die in einer Gegendruckplatte aus Macor®  liegenden 
Substratplatte (7), wobei die lokalen Gasräume zusätzlich durch 
eine weitere Lochplatte aus Aluminium (6) voreinander geschützt 
werden. Die elektrische Kontaktierung der Substratplatte erfolgt 
über die gefederten Kontaktstifte (Al2O3-Röhrchen mit innen 
liegendem Pt-Draht) (8); die Heizplatten werden über ein 
Thermoelement (9) gesteuert. Durch die aktive Wasserkühlung in 
der Deckplatte (10) als auch im Verteilerkopf (2) konnte die nun 
zugängliche maximale Messtemperatur von 723 K auf 1073 K 
erweitert werden. 
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Abbildung 43: 
Schematischer 
Aufbau des 
Messkopfes 
 
In Abbildung 44 ist der HTIS-Reaktor in der Übersicht gezeigt: (1) 
elektrische Leitungen zu den Relaisschaltfeldern; (2) Verteilerkopf 
des einströmenden Prüfgases; (3) Temperaturverteiler- und 
Gasraumteilerplatte, sowie die Gegendruckplatte mit eingelegter 
Substratplatte; (4) Gaszuleitungen und elektrische Kontaktstifte; (5) 
HTIS-Ofen; (6) Wärmeisolation; (7) wassergekühlte Deckplatte; (8) 
äußere zusätzliche Lüftungen; (9) Steuergerät der Heizplatten und 
(10) Spindelschraube zum Hochfahren des HTIS-Ofens. 
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Abbildung 44:
Photographie des 
Screening-
reaktors
 
 
4.3.2 Temperaturkalibration  
Da das eingebaute Thermoelement bautechnisch bedingt nicht die 
originäre Temperatur der Substratplatte erfassen kann, war zu 
Beginn der Inbetriebnahme des neuen HTIS-Ofens eine Kalibration 
der Temperatursteuerung notwendig. Dazu wurden im ersten 
Schritt 4 zusätzliche Thermoelemente auf der Substratplatte 
positioniert (vorne rechts, vorne links, mittig und hinten links). 
Unter konstanter Einleitung von 100 sccm synthetischer Luft (45% 
rel. Feuchte) wurden dann in Intervallen von 30 Minuten 
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verschiedene Temperaturen über den Steuerungstemperaturfühler 
eingestellt und mit den auf der Substratplatte erreichten 
Temperaturwerten verglichen.  
 
 
Abbildung 45: 
Temperatur-
messungen auf 
der Substratplatte
mit 4 Thermo-
elementen 
 
 
Wie aus Abbildung 45 zu ersehen ist, steigt die Temperatur auf der 
Substratplatte entsprechend der Vorgabe an, wobei keine 
signifikanten Unterschiede zwischen den Messpositionen zu 
erkennen sind. Allerdings liegt die Temperatur auf der 
Substratplatte etwa 30° unterhalb des durch das randständige 
Thermoelement (vgl. Abbildung 43) angezeigten Wertes. 
Zur quantitativen Erfassung dieser Abweichung wurde eine 
Regressionsanalyse der gemittelten  Werte der 4 Messfühler 
durchgeführt (vgl. Abbildung 46).  
 
 
Abbildung 46: 
Regressions-
analyse 
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Diese Basis-Kalibration wurde im Folgenden weiter verfeinert: Der 
sprunghafte Anstieg der elektrischen Leitfähigkeit der 
Kationenleiter  Lithiumsulfat und Silberiodid durch einen 
temperaturinduzierten Phasenwechsel eignete sich zur genauen 
Temperaturbestimmung direkt auf der Substratplatte. Zudem 
wurde so auch die Überprüfung der  Homogenität der 
Temperaturverteilung ermöglicht. 
Die Struktur des Silberiodids (AgI) wechselt im Bereich von 419 bis 
423 K von der β- in die α-Form, wobei der größte Anstieg der 
Ag+-Leitfähigkeit nach der Literatur bei 420.15 K [252, 253] zu 
beobachten ist. In gleicher Weise ist der Phasenwechsel des 
monoklinen β-Li2SO4 in die kubische α-Form bei 848 ± 2 K [254] mit 
einem Anstieg der Li+-Leitfähigkeit verbunden. 
 
Zur Temperaturkalibration wurde nun eine Substratplatte homogen 
durch Auftropfen einer ethanolischen Li2SO4-Suspension belegt, bei 
333 K und 573 K (6 h im Reaktor) getrocknet und 
temperaturabhängig mittels Impedanzspektroskopie (10 Hz-107 Hz) 
vermessen.  
In Abbildung 47 sind beispielhaft die Argand-Diagramme für den 
Temperaturbereich zwischen 793 und 833 K des Wells (1,3) 
dargestellt. Im niederfrequenten Teil ist ein linearer Abfall  der 
Messwerte (Winkel einer gedachten Gerade zur Ordinate: etwa 45°) 
zu höheren Frequenzen zu beobachten. Wie in Kapitel 4.1 diskutiert 
lässt sich dieser Effekt mit einer Warburgimpedanz Z*w beschreiben 
(Ausbildung von Ladungsdoppelschichten an den für die Li+-Ionen 
blockierenden Elektroden). Im Temperaturbereich von 782 bis 823 K 
beschreiben die Messwerte im höher-frequenten Bereich zusätzlich 
einen Halbkreis, der durch ein zu Z*w in Serie geschaltetes 
paralleles R,C-Glied beschrieben werden kann. Da dies nach dem 
Phasenwechsel und des damit verbundenen Anstiegs der Li+-
Ionenleitfähigkeit nicht mehr zu beobachten ist, ist anzunehmen, 
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dass R dem Widerstand der Li+-Ionenbewegung im Material und C 
der Kapazität des Elektrode-Probe-Systems entspricht. 
 
 
Abbildung 47: 
Argand-Diagram-
me der Impe-
danzmessungen 
von Li2SO4  
 
In Abbildung 48 ist der Realteil der Impedanz frequenzabhängig für 
die Messtemperaturen dargestellt.  
Im mittleren Frequenzbereich ist ein frequenzunabhängiges 
Verhalten der Impedanz zu erkennen. Ab einem, 
temperaturspezifischen, Frequenzbereich (ca. 1 MHz) ist ein 
deutlicher Wechsel hin zu einer starken Frequenzabhängigkeit zu 
beobachten. 
 
Abbildung 48: 
Impedanzspek-
tren von Li2SO4  
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Dieser Wechsel im hochfrequenten Bereich wird im Modulus-
Spektrum (Abbildung 49) in einem lokalen Maximum des 
Imaginärteils des Modulus (M’’ ∼ iωZ’ ) deutlich. Die Frequenz 
dieses Maximums entspricht der inversen Relaxationszeit des R,C-
Gliedes (1/f=RC). Daher sollte bei konstantem C aus der 
Frequenzlage des Maximums der Widerstand des, im Argand-
Diagramm als Halbkreis auftretenden,  Prozesses bestimmt und 
dessen temperaturabhängige Änderung ermittelt werden können. 
Da sich aber sowohl die Frequenzlage als auch die Signalhöhe, die 
von C abhängig ist, temperaturabhängig ändern, ist die Berechnung 
von R aus der Frequenzlage des Maximums nicht möglich. 
 
Abbildung 49:
Modulusspektren 
von Li2SO4
 
 
Da in diesem speziellen Fall nur der Phasenwechsel des Ionenleiters 
zur Temperaturkalibration detektiert werden muss, ist die Kenntnis 
der Temperaturabhängigkeit des exakten Probenwiderstandes nicht 
notwendig. Die temperaturabhängige Auswertung des Widerstandes 
bei einer festen Frequenz hat sich dazu als ausreichend genau 
erwiesen (vgl. Abbildung 50). 
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Abbildung 50: 
Temperaturab-
hängigkeit von Z’ 
(f = 1 kHz) 
 
Zur Temperaturkalibration im niedrigeren Temperaturbereich 
wurde zunächst der Phasenwechsel von Silberiodid betrachtet. Dazu 
wurde eine Substratplatte gleichmäßig an jeder Position durch 
Auftropfen einer wässrigen Suspension und anschließendem 
Trocknen bei 333 K mit AgI belegt und bei einer Frequenz von f = 1 
kHz (Prüfgas: 100 sccm syn. Luft, 45% rel Feuchte) 
temperaturabhängig vermessen. 
In Abbildung 51 ist in einem Trellis-Plot der Realteil der Impedanz 
in einer logarithmierten Skala in einem Farbcode übersetzt 
dargestellt. Der Farbumschlag erfolgte zwischen 424.3 K und 427.0 
K und damit um 5.75 K zu hoch, was durch eine Anpassung der 
Kalibrationskurve korrigiert werden konnte.  
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Abbildung 51:
Temperatur-
abhängige Änd-
erung der Leit-
fähigkeit von AgI 
(Well <4,5>: kein 
Kontakt)
 
 
 
 
Wie an der Farbverteilung für Tkalib = 420.2 und 421.0 K zu ersehen, 
erfolgt der Phasenwechsel nicht homogen auf allen 
Probenpositionen, aber in einem sehr engen Temperaturfenster von 
etwa 2 K. Der resultierende Temperaturgradient ist demnach 
vernachlässigbar klein. 
 
Für den hohen Temperaturbereich wurde die 
Temperaturabhängigkeit des Realteils der Impedanz bei f = 1kHz 
von Li2SO4 in gleicher Weise ausgewertet (vgl. Abbildung 52). Der 
Wechsel der Leitfähigkeit erfolgte zwischen 839 und 843 K. Damit 
lag er etwa 5 K unterhalb des Literaturwertes von 848 K [254] - 
allerdings innerhalb der Fehlergrenzen des verwendeten 
Temperaturfühlers (NiCrNi) von ∆T 848 K = 5,9 K. 
 
 Screeningmethoden 
69 
 
Abbildung 52: 
Temperatur-
abhängige Änd-
erung der Leit-
fähigkeit von 
Li2SO4 (Wells 
(3,4), (4,2) und 
(1,6) ohne 
Kontakt) 
 
Im Gegensatz zum Silberiodid ist hier kein Gradient im 
Phasenwechsel zu erkennen. 
 
4.3.3 Testmessung 
Zur Überprüfung des gleichmäßigen Gasflusses, wurde eine 
Substratplatte auf jeder Position mit SnO2 belegt, das nach der 
Polyolmethode hergestellt und mit Hilfe des Suspensionsverfahrens 
(Kapitel 3.3.1) aufgetragen wurde. 
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Abbildung 53:
Screening-
ergebnisse einer 
gleichmäßig mit 
SnO2 belegten
Substratplatte
(Well <57> 
defekt) 
 
 
Es zeigt sich in Abbildung 53, dass durch den neuen Aufbau des 
Messkopfes der Gradient deutlich verkleinert, aber nicht vollständig 
kompensiert werden konnte. Eine mögliche Erklärung liegt in der 
Fertigung der Lochplatte der Gasverteilung. Die Bohrungen auf der 
Oberseite sind 2 mm lang und münden rückseitig in eine konisch 
ausgeführte Sackbohrung. Liegen die oberseitigen  Bohrungen nun 
nicht zentral auf der Achse dieses Konuskopfes verlängert sich der 
Weg für das durchzuleitende Gas, was zu einem erhöhten 
Strömungswiderstand führt. Entsprechend ist eine homogene 
Gasverteilung nicht mehr gewährleistet. Dies ist vor allem bei den 
äußeren Bohrungen zu beobachten, wodurch das in Abbildung 53 
auftretende Wellenmuster zu erklären ist. 
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Allerdings zeigt der Vergleich mit den Ergebnissen des alten 
Messkopfes in Abbildung 54, dass durch den Einsatz des neuen 
Messkopfes eine deutliche Verringerung des auftretenden 
Gradientens im Ansprechverhalten der Sensormaterialien erzielt 
werden konnte.  
 
 
Abbildung 54: 
Reduktion des 
Gradienten: 
Vergleich alter 
und neuer Mess-
kopf 
 
4.4 Einzelsensorprüfstand 
Die durch das Sensorscreening gefundenen Materialien sollten in 
einem zweiten Schritt unter möglichst einsatznahen Bedingungen 
erprobt werden. Dazu sind diese über das Dicköl- oder 
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Auftropfverfahren  (Kapitel 3.3.2) auf Einzelsensorsubstraten abge-
schieden worden. Diese Substrate (Abbildung 55) wurden von einem 
Industriepartner zur Verfügung gestellt und kommen dort z.B. im 
Automobilbau in Luftgütesensoren zum Einsatz.  
Der aus einer Aluminiumoxidkeramik bestehende Körper ist auf der 
Oberseite mit einer Interdigitalkondensatorstruktur (1) - auf der das 
Sensormaterial (4) aufgetragen wird - und auf der Unterseite mit 
einer Heizwendel (2) aus Platin bedruckt (Mess- und Heizkontakte 
über (4), bzw. (5), Abbildung 55). 
 
Abbildung 55:
Einzelsensor-
substrat
 
 
Zur Vermessung der Einzelsensorsubstrate wurde ein 
Einzelsensormessplatz, bestehend aus einem gasdichten 
zylindrischen Rezipienten aus Edelstahl (5) aufgebaut (Abbildung 
56), der mit einem Gasein- (3) und Gasauslass (4), sowie einer 
Sensorelementhalterung (1) versehen ist, wobei die Mess- und 
Regelanschlüsse über eine gasdichte Durchführung (2) zugänglich 
sind. 
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Abbildung 56: 
Einzelsensor-
prüfstand 
 
Zum Einstellen der Messtemperatur wurde die Heizwendel der 
Einzelsensorsubstrate sowohl als Heizdraht als auch als 
Widerstandsthermometer eingesetzt. Dazu wurde über das speziell 
entwickelte Programm EiSTemp der Heizwiderstand über ein 
Sourcemeter (Keithley 2400) erfasst und anhand einer 
Parameterkalibration nach der europäischen Norm für Platin-
Widerstandsthermometer durch Anlegen einer Spannung auf den 
Soll-Wert eingeregelt. [ 255 ] Mittels der darin definierten 
Koeffizienten A und B und des Nennwiderstandes R0 ließ sich nach 
Gleichung 43 aus dem Widerstand Rist die aktuelle Temperatur ϑist 
bestimmen.  
 
( )
BR
RRBRARAR ist
ist
0
00
2
00
2
4 )( −−+−=ϑ , 
 
mit A = 3.9089.10-3 °C-1 und B = -5.775.10-7 °C-2 
Gleichung 43 
 
 
 
Zur Ermittlung von R0 wurde der Widerstand bei Raumtemperatur 
RRT und die Umgebungstemperatur ϑRT ermittelt und über 
Gleichung 44 berechnet: 
 
20 1 RTRT
RT
BA
RR ϑϑ ++=  Gleichung 44 
 
Zur dynamischen Temperatursteuerung wurde das Prinzip eines 
Proportional-Integral-Differential-Reglers ausgenutzt. Dabei wurde 
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die Abweichung von ϑist zu ϑsoll als Fehlergröße ∆ϑ verwendet, die 
durch den Regelvorgang zu minimieren ist. Aus ∆ϑ wurde nach 
Gleichung 45  die neu an die Heizwendel anzulegende Spannung U 
berechnet. 
 
Gleichung 45
t
kkkU d
t
kip ∂
∆∂+∆+∆⋅= ∑ ϑϑϑ
0
, 
mit kp = 0.05, ki = 0.012 und kp = 0.08,  
wobei t der Zeit in Sekunden entspricht. 
 
Durch die Konstanten kp, ki und kd wurde das Regelverhalten an das 
System (im Wesentlichen die Messgeschwindigkeit des Rechners) 
angepasst. Beispielhaft ist in Abbildung 57 das Regelverhalten bei 
vorgegebenen Temperatursprüngen aufgezeigt: Innerhalb von 
wenigen Sekunden wurde die vorgegebene Temperatur erreicht. Das 
leichte Unterschwingen während eines Abkühlschrittes führt zwar 
zu einer Verzögerung, störte die Sensormessungen aber nicht, da die 
jeweiligen Prüfgasprogramme bei konstanter Temperatur erst nach 
einem zeitlichen Vorlauf von 30 Minuten vermessen wurden. 
 
Abbildung 57:
Regelverhalten 
des PID-Reglers 
 
 
Zur Überprüfung der Parameterkalibration wurde analog zu den 
Untersuchungen in Kapitel 4.3.2 ein Einzelsensorsubstrat mit 
Silberiodid belegt und durch eine Festfrequenzmessung (f = 1 kHz 
bei einströmenden 100 sccm syn. Luft mit 45% rel. Feuchte) der 
temperaturinduzierte Phasenwechsel bestimmt (Abbildung 58). 
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Abbildung 58: 
Überprüfung der 
Parameterkali-
bration  
 
Der sprunghafte Abfall des Realteils der Impedanz zeigte den 
Phasenwechsel zwischen 421 und 423 K an und liegt damit im, in 
der Literatur angegebenen, Bereich von 419 – 423 K. [252,253] 
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5. Sensorscreening 
Im Folgenden werden die Ergebnisse des Sensorscreenings von 
Materialbibliotheken bestehend aus oberflächendotierten SnO2, ZnO 
und In2O3 nanopartikulären Basismaterialien vorgestellt und nach 
besonders hohen Sensitivitäten und Selektivitäten ausgewertet. 
Anschließend wird das Sensorverhalten der Nb2xTi1-xO2+3x-
Mischoxide näher betrachtet. 
 
5.1 Screeningparameter 
Zur Erfassung der sensorischen Eigenschaften wurden die 
Substratplatten in den Reaktor eingebaut und standardmäßig mit 
dem in Abbildung 59 aufgeführten Prüfprogramm bei den 
Temperaturen Tmess = 673, 623, 573 und 523 K vermessen, wobei 
synthetische Luft als Referenz diente. Die Konzentrationen der 
Prüfgase wurden über das Mischungsverhältnis mit parallel 
zugeführter trockener und feuchter synthetischer Luft so eingestellt, 
dass immer eine relative Luftfeuchtigkeit von 45% erreicht wurde 
(Stickstoffmonoxid wurde in reinem N2 gelagert - auf Grund der 
kleinen Konzentration an eingespeistem Prüfgas wurde dieser 
Unterschied aber vernachlässigt). Das Ethanol enthaltende Prüfgas 
war kein Bestandteil der Standarduntersuchungen.  
Der Gesamtvolumenstrom wurde auf 100 sccm eingestellt, womit 
jede der 64 Proben einen Volumenstrom von 1,65 sccm erreichte. 
Zur Gewährleistung eines konstanten Grundwiderstandes nach 
einer Messtemperaturänderung erwies sich eine Konditionierungs-
zeit von 120 Minuten als ausreichend, wobei zum Erreichen des 
Gleichgewichtszustandes nach einem Gaswechsel eine Einlaufzeit 
von 30 Minuten gewählt wurde. Zur Erfassung der elektrischen 
Eigenschaften wurden die Impedanzspektren in einem Frequenz-
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bereich von 10 bis 107 Hz (15 Messpunkte pro Dekade) bei einer 
Amplitude von 100mV aufgenommen. 
 
Abbildung 59: 
Prüfgas-
programm  
 
Unter Verwendung des automatisierten Datenfitprogrammes 
„Kombis-QuickFit“ (vgl. Kapitel 4.1 und [182]) erfolgte die 
Anpassung von Schaltkreisäquivalenten an die erhaltenen 
Messdaten, wobei die kapazitiven Effekte der verschiedenen 
Zuleitungsgeometrien der Substratplatte automatisch kompensiert 
wurden. [180] Das elektrische Verhalten der allermeisten 
Materialproben konnte durch ein einfaches R,C-
Schaltkreisäquivalent beschrieben werden (vgl. Abbildung 36 ). Ein 
rein kapazitives Verhalten einzelner Materialproben schien in 
Anbetracht der hohen intrinsischen Leitfähigkeiten der 
verwendeten Metalloxide auf eine nicht ausreichende elektrische 
Kontaktierung durch eine zu schlechte Haftung auf den 
Substratplatten zurückzuführen zu sein. 
In Abbildung 59 ist exemplarisch der Argand-Plot der 
Impedanzmessung einer reinen SnO2-Probe unter synthetischer 
Luft und 25 ppm Wasserstoff bei 573 K dargestellt. Durch den 
automatischen Datenfit konnten für die Widerstände und 
Kapazitäten folgende Werte ermittelt werden: Rfit(syn. Luft) = 
1.30.105 Ω, CFit(syn. Luft) = 5.19.10-12 F und Rfit(H2) = 5.03.104 Ω, 
CFit(H2) = 5.49.10-12 F.  
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Abbildung 60: 
Argand-Plots von 
SnO2 und 
zugehörige Fit-
diagramme 
 
 
Wie auch schon in früheren Untersuchungen beobachtet werden 
konnte, sind die bestimmten Widerstandswerte deutlich abhängig 
von der Messtemperatur und vom gewählten Prüfgas, wohingegen 
die ermittelten Kapazitätswerte nicht vom Prüfgas, sondern nur 
leicht durch die Temperatur beeinflusst werden. [182] Daher kann 
davon ausgegangen werden, dass die Permitivitäten der Materialien 
nicht von den Wechselwirkungen mit den Prüfgasen bestimmt 
werden.  
 
Wie in Kapitel 2.2 diskutiert, beruht das Prinzip der resistiven 
Gassensoren auf der Reaktion des Analyten mit dem Sensormaterial 
und der daraus resultierenden Änderung der elektrischen 
Leitfähigkeit. Göpel und Schierbaum haben schematisch diese 
Oberflächenreaktionen mit den korrespondierenden aus der Probe-
Elektroden-Geometrie bedingten elektrischen Prozesse modellhaft 
in Abbildung 61 zusammengefasst. [86] Danach addieren sich zur 
Änderung der Gesamtleitfähigkeit die Beiträge der undotierten (1) 
oder dotierten (1’) Oberfläche, des Volumenmaterials (2), der 
Elektrode-Metalloxid-Übergänge (3) und der Schottky-Barrieren an 
den Korngrenzen (4). Deren frequenzabhängiges Verhalten kann 
formal je mit einem R,C-Glied beschrieben werden. 
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Abbildung 61: 
Schematische 
Darstellung der 
Oberflächen-
reaktionen und 
der geometrisch 
bedingten elek-
trischen 
Prozesse;  
mit freundlicher 
Genehmingung 
aus [86] 
 
Unter Beachtung des in Kapitel 2.2 vorgestellten Modells für 
nanopartikuläre Sensormaterialien mit sich stark überlappenden 
Raumladungszonen (Flachbandfall, Abbildung 5), sind auf Grund 
der fehlenden energetischen Unterschiede zwischen Oberfläche und 
Volumen des Metalloxides die Beiträge aus (1) und (2) nicht 
voneinander zu unterscheiden. Entsprechend entfällt der Beitrag 
der sich an den Korngrenzen ausbildenden Schottky-Barrieren (4).  
Da die Messergebnisse (wie in Abbildung 60 gezeigt) sehr gut durch 
ein einzelnes R,C-Glied beschrieben werden können, kann ein 
möglicher Beitrag aus den Elektrode-Metalloxid-Kontakten (4) hier 
nicht beobachtet werden. Beruhend auf den unterschiedlichen 
Austrittsarbeiten von Metall (Platin) und Metalloxiden, sollten sich 
aber an diesem Übergang Raumladungszonen (Schottky-Dioden) 
ausbilden. [256, 257] Zur Erklärung der experimentell gefundenen 
Abweichung vom Schottky-Mott-Verhalten bei verschiedenen 
Halbleiter-Metallkombinationen, wurde von Mead das so genannte 
„Fermilevel-Pinning“ postuliert. [258] Dieses erklärt eine Abnahme 
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der Schottky-Barrieren durch das Auftreten von Oberflächen- und 
Defektzuständen am Metalloxid oder Metall. [259] Entsprechend 
führt die Sauerstoffadsorption zu einer Absenkung des Fermi-
Niveaus (vgl. dazu Abbildung 3), wodurch der Effekt am 
Materialübergang an Bedeutung verliert. Dem Vorschlag von Tun 
[ 260 ] folgend, der das „Fermilevel-Pinning“ auf polarisierte 
chemische Bindungen zwischen Metall und Metalloxid zurückführt, 
sollten diese Kontakte zudem gar keinen Einflüssen durch ein sich 
änderndes Prüfgas unterliegen. 
 
Für die Auswertung der Screeningergebnisse werden im Folgenden 
die durch Datenanpassung ermittelten Widerstände unter Referenz- 
RRef und Testgasbedingungen RTest eingesetzt. Als 
Referenzbedingungen wurde pro Messtemperatur der Widerstand 
der ersten Messung unter synthetischer Luft verwendet, zu dem 
dann die weiteren Messergebnisse des Prüfgasprogrammes in 
Relation gesetzt wurden. In Anlehnung an die nach Gleichung 1 
definierte Sensitivität S lassen sich aus RRef und RTest nach den in 
Abbildung 62 aufgeführten Formeln die Sensitivität S’ und die 
Sensorzahl S∆ berechen. Beide stellen ein Maß für das Ansprechen 
des Sensormaterials auf das Prüfgas dar und nehmen bei einer 
Widerstandserniedrigung positive Werte und im anderen Fall 
negative Werte ein. 
Durch die nicht limitierte Skalierung (Gleichung 2) erleichtert S’ die 
Analyse von sehr hohen Widerstandsänderungen, die bei S∆ durch 
die asymptotische Annäherung an 1, bzw. -1 (Gleichung 3) im 
extremen Wertebereich kaum zu unterscheiden sind. Dagegen 
eignet sich die Verwendung von S∆ besonders zur vergleichenden 
Auswertung großer Datenmengen, da sich S∆ in einfacher Weise in 
einen Farbcode übersetzen lässt (Abbildung 62). 
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Abbildung 62: 
Farbcodierung 
von S∆ 
 
 
Zur Übersicht der Screeningergebnisse wurde ein Trellisplot der 
Sensorzahlen verwendet, der in Abbildung 63 exemplarisch für das  
Verhalten der untersuchten Materialbibliotheken für oberflächen-
dotiertes Zinkoxid (vgl. dazu Tabelle 7 und Anahng V) gezeigt ist: 
Als Grundeinheit wurden die Sensorzahlen der 64 verschiedenen 
Materialkombinationen entsprechend ihrer Position auf der 
Substratplatte in einem 8x8-Raster in der Farbcodierung 
dargestellt, wobei die Güte der Messung gemessen an der Validität 
der Fit-Funktion mit dem Durchmesser des Farbpunktes korreliert. 
Demnach entspricht ein großer Durchmesser einem guten Datenfit. 
Jede dieser 8x8-Einheiten entspricht den Messbedingungen bei 
einer bestimmten Messtemperatur und einem Prüfgas. 
Entsprechend denen auf der Ordinate absteigend aufgetragenen 
Temperaturen und den auf der Abzisse nach der 
Messprotokollreihenfolge (Abbildung 59) aufgeführten Prüfgasen 
ordnen sich diese zu einem Trellis-Plot. [261, 262 
 
 
Abbildung 63: 
Trellisplot von 
ZnO-ODot I 
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 1 2 3 4 5 6 7 8 
1 undotiert Zr (66) Au-C (7) W (62) Bi (11) Ba (9) Au (5) Au (5) 
2 Be (10) V (61) Cr (17) Se (51) Ce (14) Nd (38) Au (5) Hg (27) 
3 Sc (50) undotiert Mn (35) Sm (52) Gd (25) Eu (22) Fe (23) Ir (30) 
4 Y (63) Zn (65) Cd (13) Er (21) Re (46) Tb (57) undotiert Pd (41) 
5 La (31) Pr (43) Pb (40) Ru (49) Mo (36) Pt (44) Cu (18) Ga (24) 
6 Au-C (6) Yb (64) Dy (20) undotiert Ni (39) Al (3) Ag-C (3) Mg (34) 
7 Pd (41) Rh (47) Tm (60) Ag (1) Te (58) Au-C (7) Li (32) Ca (12) 
Tabelle 7  
Belegungsplan 
von ZnO-ODot I 
(0.5 At.%, unter-
strichene Posi-
tionen: 0.1 At.%) 
8 As (4) Pt (44) Co (15) In (29) Ho (28) Rh (47) Lu (33) Sr (55) 
 
Typisch für n-leitende Sensormaterialien sind als generelle Trends 
der Anstieg der Leitfähigkeit bei reduzierenden Gasen wie H2, CO 
und C2H6 (rot-gelbe Färbung) und eine Leitfähigkeitserniedrigung 
bei der Beauschlagung mit NO2 zu beobachten (blaue Färbung). Die 
Gasbeaufschlagung mit NO zeigt dagegen – abhängig vom 
Dotiermittel - eine Erhöhung (z.B. Nickel (Ni-39, <5,6>) oder Eisen 
(Fe-23, <7,3> bei 523 K) oder eine Erniedrigung (z.B. Iridium (Ir-30, 
<8,3> oder Ruthenium (Ru-49, <4,5>) der Leitfähigkeit auf. Die 
intermediären Messungen unter synthetischer Luft zeigen den Grad 
des Wiedererreichens des Grundwiderstandes nach 30 Minuten an. 
Mit steigender Temperatur erfolgt dies schneller (besonders bei NO2 
und C2H6 zu beobachten).  
Wie aus den unterschiedlichen Farbwerten einer 8x8-Matrix in 
Abbildung 63 zu erkennen ist, führt das Aufbringen von 
Oberflächendotierungen zu einer Änderung der Sensoreigenschaften 
des Basismaterials. Als Beispiele sei die Erhöhung der Sensitivität 
auf Wasserstoff durch die Dotierelemente Silber (Ag-1, <4,7>) und 
Indium (In-29, <4,8>) im Temperaturbereich von 523 bis 623 K oder 
der positive Einfluss einer Gold-Dotierung (5) der Wells <7,1>, <8,1> 
und <7,2> auf das Ansprechen auf CO bei 573 K genannt. 
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Um diesen Einfluss für die Suche nach geeigneten 
Oberflächendotierungen deutlicher zu machen, wurde nach 
Gleichung 46 die Sensitivität S’j des Sensormaterials j in Relation zu 
den Sensitivitäten aller 64 Materialproben unter den gleichen 
Screeningbedingungen (Gas und Temperatur) gesetzt, woraus sich 
die relative Sensitivität S’j, rel ergibt. Als Randbedingung bei der 
Berechnung von S’j, rel wurde ein Datenfit (vgl. Kapitel 4.1) mit einer 
Validität von kleiner 40% vorausgesetzt.  
 
j
j ,rel
k
k
S'
S'
S'
=
=
∑64
1
 Gleichung 46 
 
Neben der Sensitivität S’j,rel war aus den Screeningdaten auch die 
Selektivität Qj des Sensormaterials j zugänglich. Dazu wurde nach 
Gleichung 47 der Quotient aus der Sensitivität des betrachteten 
Prüfgases  (außer den Messungen unter synthetischer Luft) S’j und 
der Summe der Sensitivitäten aller Prüfgase dieses Sensormaterials 
j bestimmt, so dass sich ΣQj = 1 ergab. Da für die Bestimmung von 
Qj das Vorzeichen von S’j unerheblich war, wurden nur deren 
Beträge verwendet. Auch in Qj flossen nur Daten ein, deren 
Validitäten des Datenfits unter 40% lag. 
 
j
i
k
k
S'
Q
S'
=
=
∑5
1
 Gleichung 47 
 
In Tabelle 8 sind beispielhaft die nach Gleichung 46 und Gleichung 
47  bestimmten Werte für S’j, rel und Qj für die Silberdotierung (Ag-
1), des Wells <4,7> für 573 K aufgetragen (Σj=1-64[|S’j (H2, 573 
K)|]=32.72).  
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Prüfgas: H2 CO NO NO2 C3H6 
 S’ / w.E.: 5.568 0.253 -0.127 -1.396 0.942 
Validität: 1% 1.25% 1.78% 1.93% 1.1% 
S’j,rel / 
w.E.: 1.70
.10-1 3.76.10-3 5.27.10-3 1.32.10-2 1.01.10-3 
Tabelle 8 
Auswertung für 
<4,7>: Silber-
dotierung (Ag-1) 
Qj / w.E.: 0.671 3.05.10-2 1.53.10-2 0.168 0.113 
 
Bei der Auftragung von S’rel und Q auf Ordinate und Abszisse 
spannen diese, da beide nur positive Werte annehmen können, 
einen Quadranten eines kartesischen Koordinatensystems auf. Wie 
in Abbildung 6.1.d in einem so genannten Q/S-Plot schematisch 
dargestellt, ist die Lage des Screeningergebnisses eines 
Sensormaterials für ein Prüfgas und eine Temperatur (in der 
Punktgröße dargestellt, vgl. Abbildung 64) durch das Wertepaar 
(Qj,S’j,rel) gegeben. Entsprechend weist ein Sensormaterial im 
Idealfall ein hohes S’rel,j und Qj auf und befindet sich deshalb in der 
oberen rechten Ecke der Auftragung, so dass dessen 
Ursprungsvektor einen Winkel von α = 45° zur Abszisse aufweist 
und einen möglichst hohen Betrag |S’rel,j,Qj| besitzt.  
 
Abbildung 64: 
Q/S-Plot als 
Auswerteprinzip 
für die Screening-
daten 
 
 
Letzterer ermöglicht in einfacher Weise das Durchsuchen großer 
Materialbibliotheken nach den besten Sensoreigenschaften. Zudem 
ermöglicht eine Wichtung des Betrages durch den Wert von α, dass 
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die Suche auf besonders sensitive oder selektive 
Materialkombinationen fokussiert werden kann.  
Dagegen bietet der Q/S-Plot durch die Kombination der 
Screeningergebnisse von verschiedenen Messtemperaturen den 
Vorteil des einfachen Erkennens von einzelnen Ausreißern. Darüber 
hinaus erleichtert die Verknüpfung der Q/S-Punkte gleicher 
Dotierung untereinander das Auffinden und visuelle Clustern von 
viel versprechenden Materialkombinationen. 
 
5.2 Screeningergebnisse 
Im Folgenden werden nun die Screeningergebnisse der 
oberflächendotierten Basismaterialien SnO2, ZnO und In2O3, sowie 
des volumendotierten SnO2 entsprechend der Abfolge des Prüfgas-
programmes (vgl. Abbildung 59) vorgestellt. Unter Verwendung des 
in Abbildung 64 vorgestellten Q/S-Plotes wurden diese nach 
Materialkombinationen mit besonderen sensorischen Eigenschaften 
durchsucht. 
 
5.2.1 Wasserstoff 
Beim Auftreffen von Wasserstoff auf das Sensormaterial wird der 
nach Gleichung 6 ionosorbierte Sauerstoff auf der 
Metalloxidoberfläche unter Freisetzung von Leitungselektronen zu 
Wasser umgesetzt (Gleichung 48). 
 
2 2ads ,gas adsO H H O e
− −+ ⎯→ + Φ +  Gleichung 48 
 
Entsprechend reagieren n-leitende Sensormaterialien wie die hier 
verwendeten Oxide auf die Beaufschlagung mit H2 mit einer 
Erhöhung der elektrischen Leitfähigkeit. 
Der Q/S-Plot für oberflächendotiertes Zinkoxid (ZnO-ODot I) ist in 
Abbildung 65 gezeigt. Ein besonders hohes Ansprechen zeigten 
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neben Indium (In-29) vor allem die Dotierungen mit Silbernitrat 
(Ag-1) und mit Silber-Kolloiden (Ag-2). Wobei Cadmium (Cd-13), 
Gold (Au-5) und deutlich weniger Palladium (Pd-41) ebenfalls zu 
einer Steigerung der Wasserstoffsensitivität des Zinkoxids führten. 
Die mit diesen Dotiermitteln belegten Positionen finden sich auch 
im Trellisplot (Abbildung 63)  mit einer hellen Gelb-Färbung (Ag-1: 
(4,7), Ag-2: (7,6) In-29: (4,8)).  
 
Abbildung 65: 
Q/S-Plot für 
Wasserstoff von 
ZnO-ODot I 
 
 
In einem zweiten Screening dieser Substratplatte, bei dem der 
Temperaturbereich von 473 bis 673 K in 25° Schritten vermessen 
wurde, traten vor allem die Silberdotierungen im Q/S-Plot hervor 
(Abbildung 66). Die Verschiebung der Werte von S’rel ist möglicher 
Weise auf die Alterung der Materialien zurückzuführen.  
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Abbildung 66: 
Q/S-Plot für das 
Ansprechen auf 
H2 ZnO-ODot I 
 
Sowohl die durch die Silbernitratlösung abgeschiedene, als auch 
durch eine Kolloid-Lösung aufgetragene Silber-Dotierung führt zu 
einer Sensitivitätssteigerung gegenüber H2.  
 
Bei den oberflächendotierten SnO2-Proben (SnO2-VolDot I) wies ein 
Großteil der Fitdaten eine schlechte Validität (>>40%) auf, die mit 
großer Wahrscheinlichkeit auf eine nicht ausreichende Haftung auf 
den Platinelektroden und daraus resultierenden zu hohen 
Probenwiderständen zurückzuführen ist. 
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Abbildung 67: 
Q/S-Plot für 
Wasserstoff von 
SnO2-ODot I 
 
 
Entsprechend konnte, besonders zur Analyse des Einflusses der 
Silberdotierung auf SnO2, nur die volumendotierten SnO2-Proben 
herangezogen werden. Wie aus dem Q/S-Plot der Substratplatte 
SnO2-Voldot I in Abbildung 68 zu ersehen ist, resultiert auch die 
Zugabe von Silbernitratlösung bei der Synthese in einer 
Verbesserung der sensorischen Eigenschaften gegenüber 
Wasserstoff. 
 
Abbildung 68: 
Q/S-Plot für 
Wasserstoff von 
SnO2-VDot I 
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Eine mögliche Erklärung für das hohe Ansprechen der 
Silberdotierung auf das Prüfgas Wasserstoff liefert das in Abbildung 
7 (1) vorgestellte Modell der elektronischen Sensitivierung. Unter 
der Annahme, dass durch das Calcinieren der Sensormaterialien 
aus AgNO3 feinste Silber-Partikel auf der Oberfläche gebildet 
werden, können diese als RedOx-aktive Zentren zu einer 
Sensibilisierung des Basismaterials gegenüber H2 führen (vgl. 
[144]). 
Über eine Erhöhung der Wasserstoffsensitivität von SnO2 durch die 
Palladium-Dotierung (hier Pd-41) wird z.B. in [263] berichtet. Die 
Ursache dafür wird allerdings in der Literatur kontrovers diskutiert 
und wird auf die beschriebene elektronische oder chemische 
Sensitivierung durch einen Spill-Over Mechanismus zurückgeführt 
(Abbildung 7 (1) und (2)), wobei allerdings auch atomar verteiltes 
Palladium einen positiven Einfluss auf die Sensitivität haben kann. 
[150]  
 
Bei der Analyse der oberflächendotierten In2O3 Materialproben mit 
dem Q/S-Plot in Abbildung 69 (TMess= 523, 573, 623 & 673 K) fand 
sich dagegen nur ein Effekt durch die Silberkolloide (Ag-2), der sich 
deutlich auch von den weiteren noch auffälligen Dotierelementen 
Gold (Au-5) Platin (Pt-44), Palladium (Pd-41) und Rhodium (Rh-47) 
abhebt.  
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Abbildung 69: 
Q/S-Plot für 
Wasserstoff von 
In2O3-VDot I 
 
 
Allerdings erfolgt dagegen im Falle des In2O3-Basismaterials durch 
eine Silberdotierung keine Steigerung der Sensitivität und 
Selektivität auf Wasserstoff. Beispielhaft sei dies in der Auftragung 
von S’ über die Prüfgase bei 523 K in Abbildung 70 verdeutlicht. 
Anstelle der Erhöhung von S’(H2) findet sich ein vier mal höheres 
Ansprechen auf Propen. Eine mögliche Erklärung für diesen Befund 
mag die Bildung von delavositischem AgInO2 während des Zerfalls 
des AgNO3 dienen, dass zudem erst bei 973 K thermisch in Ag und 
In2O3 zerfällt:[264] Auf diese Weise bilden sich keine Silbercluster, 
die zur elektronischen Sensibilisierung des Basismaterials beitragen 
könnten.  
 
Abbildung 70: 
ausgewählte 
Sensitivitäten von 
oberflächen-
dotiertem In2O3 
(In2O3-ODot I), 
TMess = 523 K 
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Eine Besonderheit findet sich bei der Dotierung mit Rhodium (Rh-
47) und Palladium (Pd-41): diese Dotierelemente weisen in 
Abbildung 69 zwar einen hohen Selektivitätswert auf, besitzen 
dagegen aber nur eine sehr geringe Sensitivität. Darüber hinaus 
zeigen sie auch kein Ansprechen auf die weiteren Prüfgase 
(Abbildung 70). Wie in der Diskussion von Abbildung 6 beschrieben, 
entspricht das Modell zur Erklärung des Sensorverhaltens des In2O3 
in Gegenwart reduzierender Gase nicht den gängigen für SnO2 und 
ZnO diskutierten Theorien. Auf Grund der hohen RedOx-Labilität 
der In2O3-Oberfläche führt die Reaktion mit H2 zur Ausbildung 
einer reduzierten, an Sauerstoffdefekten reichen und damit gut 
leitenden Oberflächenschicht, die den Gesamtwiderstand der 
Sensorschicht senkt. In Anlehnung an die Ergebnisse in der 
heterogenen Katalyse, die für Rhodium und Palladium-Cluster 
einen Sauerstoff-Spillover auf umgebende Oberfläche des 
metalloxidischen Trägermaterials gefunden hat, bietet dieser Effekt 
einen Erklärungsansatz für den Einfluss von Rh und Pd auf die 
In2O3-Sensitivität. [265,266] Durch den O2-Spillover gelangt nun 
leicht aktivierter Sauerstoff auf die In2O3-Oberfläche, wodurch 
deren V’’O-Defekte wieder aufgefüllt werden – eine Änderung der 
Gesamtleitfähigkeit des Sensormaterials wird so unterdrückt. 
 
Da eine Dotierung mit Silber oder Silber-Kolloiden zu einer 
Steigerung der Sensitivität gegenüber H2 führt, wurde zur 
eingehenden Untersuchung ein Einzelsensor mit SnO2 belegt und 
mit Silber-Kolloiden (Ag 2, 0.1 At%) oberflächendotiert. 
In Abbildung 71 ist das Verhalten des Realteils der Impedanz bei 10 
kHz dieses Sensors in Abhängigkeit des Prüfgasprogramms bei 473 
K dargestellt. 
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Abbildung 71: 
SnO2-Einzel-
sensormessung 
dotiert mit Ag-2 
(0.5 At.%, Tmess = 
473 K) 
 
 
Dieser Sensor zeigt ein zu den Screeningergebnissen etwas 
niedrigeres Ansprechen auf Wasserstoff mit S’(Ag-2 @ SnO2) = 3.02 
in Relation zu S’(Ag 2 @ ZnO) = 6.51 und S’(Ag 2 @ In2O3) = 6.45. 
Zudem bestehen Querempfindlichkeiten gegenüber CO (S’ = 0.46), 
NO2 (S’ = -2.64) und Ethanol (S’ = 17.79), das auf Grund des 
langsamen Rückstellens das Ansprechen auf Propen unterdrückt.  
In Abbildung 72 ist zur Bestimmung der Abhängigkeit der 
Sensorantwort S’ von der Wasserstoffkonzentration in synthetischer 
Luft das zeitliche Verhalten von Z’ (Festfrequenzmessung: f = 
10kHz) bei verschiedenen CH2 dargestellt.  
 
Abbildung 72: 
SnO2-Einzel-
sensormessung 
dotiert mit Ag-2 
(0.5 At.%, Tmess = 
473 K & 45% rel. 
Feuchte) 
  
 
Bei einer Erhöhung der Wasserstoffkonzentration, ist zunächst ein 
Überschwingen von Z’ zu kleineren Werten zu beobachten, aus 
denen der Sensor dann in den Gleichgewichtszustand übergeht. Im 
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umgekehrten Fall der Erniedrigung von CH2 ist dagegen ein 
Überschwingen zu beobachten, dass besonders hoch beim Übergang 
in die wasserstoffabgereicherte Gasatmosphäre ausfällt. Die 
Wasserstoffkonzentrationsabhängigkeit der Gleichgewichtslagen 
von von S’ lässt sich wie in Abbildung 73 gezeigt, durch eine 
Geradengleichung beschreiben, wobei (mit Ausnahme für 10 ppm) 
die Signalwerte für steigende und fallende CH2 fast identisch sind. 
 
 
Abbildung 73: 
Konzentrations-
abhängigkeit des 
Sensorsignals 
Tmess = 473 K 
 
Nach Gleichung 48 entsteht durch die Reaktion von H2 mit den 
chemisorbierten Sauerstoffspezies zusätzlich zu dem aus dem 
feuchten Prüfgas adsorbiertem Wasser molekulares H2O auf der 
Metalloxidoberfläche. Nach Bârsan und Weimar [77] führt die 
Wasseradsorption nach den in den Gleichung 10 und Gleichung 11  
diskutierten Modellen zu einer Leitfähigkeitserhöhung mit einer 
temperaturabhängigen Relaxationszeit von ca. 60 Minuten. Da auch 
hier das System mehr als 30 Minuten zum Erreichen eines 
Gleichgewichtszustandes benötigt, ist auch eine Beeinflussung des 
Sensorsignals durch die Reaktion mit adsorbiertem und gebildeten 
Wasser anzunehmen.  
Besonders deutlich wird dieser Effekt im Vergleich zu der Messung 
in trockener Luft, wozu zu Beginn der Messung der Einzelsensor-
messplatz (Abbildung 56) und die Zuleitungen für 5 h mit trockener 
synthetischer Luft gespült wurden (Sensortemperatur = 473 K). 
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Zum einen weist der Sensor unter diesen Bedingungen, wie nach 
Gleichung 10 und Gleichung 11 zu erwarten, einen deutlich höheren 
Grundwiderstand (von Z’feuchte syn. L. = 837.16 kΩ zu Z’trockene syn. L. 
=2.446 MΩ) auf, zum anderen findet sich eine höhere Sensitivität 
auf Wasserstoff (z.B. S’feuchtes H2 (CH2 = 50 ppm) = 36.8 und S’trockenes H2 
(CH2 = 50 ppm) = 60.2) (Abbildung 74).  
 
Abbildung 74: 
SnO2-Einzel-
sensormessung 
dotiert mit Ag-2 
(0.5 At.%, Tmess = 
473 K & ~0% rel. 
Feuchte) 
  
 
Wie aus Abbildung 75 zu ersehen ist, sinkt S’ zudem nach 
vorheriger Beaufschlagung (unterer Teil der Kurve) mit einer 
höheren Konzentration an Wasserstoff im Gegensatz zu Abbildung 
73 leicht ab. 
 
Abbildung 75: 
Konzentrations-
abhängigkeit des 
Sensorsignals 
 
 
 
Ein weiterer Unterschied zeigt sich zudem im Einschwingverhalten 
des Sensors: an den Übergängen zu höheren Wasserstoff-
konzentrationen ist im trockenen Prüfgasstrom zu Beginn kein und 
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dann nur ein im Vergleich zu Abbildung 72 leichtes Überschwingen 
zu beobachten. Dieser Unterschied ist zudem bei den ersten 
Übergängen zu kleineren CH2 in Abbildung 74 geringer ausgeprägt 
als unter feuchtem Prüfgas.  
 
Durch temperaturabhängige Leitfähigkeits-, Desorptions- und 
infrarotspektroskopische Untersuchungen konnte von Batzill und 
Diebold [ 267 ] nachgewiesen werden, dass schwach gebundenes 
molekulares Wasser bis etwa 473 K von polykristallinen SnO2-
Oberflächen desorbiert, während der Abbau von Hydroxylgruppen 
im Temperaturbereich von 523 bis 773 K erfolgt. Es kann daher 
angenommen werden, dass im Gleichgewichtsfall bei einer 
Messtemperatur von 475 K gerade kein molekular adsorbiertes 
Wasser mehr vorliegt – es sollten sich aber noch gebundene 
Hydroxylgruppen auf der Oberfläche finden. Folglich würde durch 
die Exposition des Sensormaterials gegenüber Wasserstoff zum 
einen die Menge an gebundenen Sauerstoffspezies reduziert und 
zum anderen würde sich dadurch H2O bilden, welches dann in 
Übereinstimmung mit den Messergebnissen in Abbildung 72 und 
Abbildung 74 nur langsam von der Oberfläche desorbiert (vgl. auch 
Abbildung 76: (1) bis (4)).  
Die Wechselwirkung mit SnO2 oder den Hydroxylgruppen führt 
dann zu einer Erhöhung des Widerstandes: Entweder durch 
Ausbildung weiterer elektronenziehender Dipole, wobei die 
Ionisation der sich bildenden OOH-Gruppen unterbleibt, oder durch 
Verstärkung des elektronegativen Charakters der OHads-Gruppen 
durch Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen, wie es auch in 
Abbildung 4 (4) gezeigt ist. 
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Abbildung 76: 
Modell zur Be-
schreibung des 
Einflusses von 
H2O auf das 
Sensorverhalten 
   Reaktionsschema: 
 
 
   korrespondierende Einzelsensormessung: 
 
 
Dieses Wasser wird allerdings aufgrund der hohen Messtemperatur 
ständig an die Umgebung wieder abgegeben (Abbildung 76 (4)). Auf 
diese Weise wird das elektrische Verhalten des Sensormaterials 
beim Einschwingen durch die jeweiligen Gleichgewichtslagen von 
Sauerstoffadsorption und -reaktion, sowie das Bestreben des H2O 
mit der Oberfläche zu reagieren und dessen 
Desorptionsgeschwindigkeit bestimmt. Beim Wechsel der H2-
Konzentration wird das Gleichgewicht gestört: steigt CH2, erhöht 
sich auch die Leitfähigkeit durch Senkung des O¯-Bedeckungsgrades 
(2). Aber durch das Ansteigen der mittleren Menge an adsorbiertem 
Wasser sinkt die Leitfähigkeit wieder und strebt einer 
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Gleichgewichtslage zu. Im umgekehrten Fall, der Senkung von CH2, 
steigt der Widerstand auf Grund des höheren O¯-Bedeckungsgrades 
und des Elektronendichte ziehenden Wassers überproportional an 
(1). Durch die Desorption des nun „überschüssigen“ H2O erhöht sich 
die Leitfähigkeit langsam wieder und strebt einer neuen 
Gleichgewichtslage zu (4). 
 
5.2.2 Kohlenmonoxid 
Zur Findung von geeigneten Sensormaterialien zur CO-Detektion 
wurden im ersten Schritt die Screeningergebnisse der verschiedenen 
Basismaterialbibliotheken mittels Q/S-Plots analysiert. Die dabei 
vielversprechendsten Dotiermittel dienten dann als Basis für den 
Aufbau einer weiteren Bibliothek mit gemischt dotierten 
Materialien auf der Basis von SnO2. 
 
Der Q/S-Plot für oberflächendotiertes ZnO ist in Abbildung 77, in 
der Übersicht für 4 Messtemperaturen gezeigt. Dort zeigen neben 
Kupfer (Cu-15), Erbium (Er-21) und Platin (Pt-44) vor allem 
goldhaltige Dotierelemente (Tetrachlorgoldsäure: Au-5 und Gold-
Cluster: Au-7 und Gold-Kolloide Au-6) eine Erhöhung von S’Rel und 
Q. Im Vergleich dazu führte der Einsatz der Gold-Kolloide nur zu 
einer geringen  Sensibilisierung gegenüber CO. Dabei stieg in der 
Mehrzahl der Proben S’rel besonders zu den niedrigen 
Messtemperaturen an.  
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Abbildung 77: 
Q/S-Plot für 
Kohlenmonoxid 
von oberflächen-
dotiertem ZnO 
(ZnO-ODot Ia) 
 
   
 
Zur Identifizierung der besonders geeigneten Dotierungen wurde die 
zweite Messung besonders für den unteren Temperaturbereich 
ausgewertet. In Abbildung 78 ist exemplarisch der Q/S-Plot der 
zweiten Messung nur für die Messtemperaturen 498 K und 548 K 
dargestellt. 
 
Abbildung 78: 
Q/S-Plot für 
Kohlenmonoxid 
von oberflächen-
dotiertem ZnO 
(ZnO-ODot Ib) - 
ausgewählte 
Temperaturen 
 
 
Aus dieser Auftragung wird deutlich, dass durch eine 
Edelmetalldotierung - allen voran durch Gold und Platin - eine 
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Steigerung der Sensorleistung in S’rel und Q für den Nachweis von 
CO möglich ist. 
  
Ein Großteil dieser Dotierungen findet sich auch in den Q/S-Plots 
der SnO2-Basismaterialien. Auf Grund der hohen Anzahl an 
defekten Probenpositionen (schlechte Haftung der 
Metalloxidschichten auf den Elektrodenstrukturen, vgl. 3.4.1) 
können bei den oberflächendotierten Materialproben des SnO2 nur 
Palladium (Pd-41), Au-Cluster (Au-7) und Cobalt (Co-15) als 
sensitivitätsteigernde Oberflächendotierungen wieder gefunden 
werden (Abbildung 79).  
 
    
Abbildung 79: 
Q/S-Plots für 
Kohlenmonoxid 
von oberflächen-
dotiertem SnO2  
(SnO2-ODot I) 
(großer Anteil an 
defekten Proben-
positionen)  
 
Dagegen findet sich im Q/S-Plot der volumendotierten 
Materialproben ein besonders starkes Ansprechen von Palladium in 
einer Konzentration von 0.1 At.%, dass deutlich über der Dotierung 
mit 0.5 At.% liegt (Abbildung 80). Möglicherweise wurde durch die 
höhere Konzentration von 0.5 At.% die Ausbildung von katalytisch 
aktiven Zentren (z.B. in Form von nanopartikulärem Pd) 
unterdrück, wodurch der deutliche Unterschied in den sensorischen 
Eigenschaften zu erklären wäre (vgl. dazu Kapitel 2.3). Daneben 
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führte die Verwendung von Gold-Clustern (Au-7) und Silber (Ag-1, 
allerdings nur für 673 K) zu einer erhöhten Sensitivität und der 
Einsatz von Rhodium (Rh-47) zu einer verbesserten Selektivität. 
 
Abbildung 80: 
Q/S-Plots von 
Kohlenmonoxid 
für volumen-
dotiertes SnO2 
(SnO2-VDot I) 
   
 
Unter Berücksichtigung z.B. der in [40, 86] aufgeführten Listen von 
dotiertem ZnO und SnO2 überrascht es nicht, das Edelmetalle wie 
Palladium, Platin oder Gold sich positiv auf die Sensoreigenschaften 
des Basismaterials auswirken. So zeigen z.B. auch < 5 nm große 
Gold-Cluster eine erhöhte katalytische Aktivität für 
Oxidationsreaktionen auf CO [268], wodurch z.B. wie von Hagura 
[269] berichtet sogar eine kalte (40 K) Oxidation von CO gelingt. 
Ebenfalls lassen sich Beispiele für die positive Wirkungen von 
Cobalt [270, 271], Rhodium [272] und Kupfer [273, 274] auf die CO-
Sensitivität in der Literatur finden. Auch der sensitivitätssteigernde 
Einfluss von Molybdän für reduzierende Gase ist in [ 275 ] 
beschrieben worden und findet sich analog auch für Wasserstoff in 
Abbildung 79. Salker et al. [276] beobachteten einen Einfluss von 
Bleioxid auf die Sensitivität von LaCrO3 für die CO–Sensorik, was 
sich hier im Hervortreten von Blei als Dotiermittel im Q/S-Plot für 
oberflächendotiertes SnO2 widerspiegelt.  
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Das Screeningergebnis der oberflächendotierten In2O3 Material-
bibliothek für das Prüfgas CO ist in Abbildung 81 gezeigt. Eine 
besonders hohe Sensitivität und Selektivität findet sich wiederum 
neben Kupfer (Cu-18) bei der Dotierung mit Gold (Au-5) und Gold-
Clustern (Au-7), wobei allerdings eine im Vergleich zu den zwei 
Palladium dotierten Materialproben (Pd-1) größere Abweichungen 
der Screeningergebnisse zu den ZnO- und SnO2-Materialien zu 
beobachten ist. Zudem zeigt eine Dotierung mit Nickel (Ni-39) bei 
den tieferen Messtemperaturen (573 und 523 K) eine dem Gold 
vergleichbare Sensibilisierung des Basismaterials. Unter der 
Annahme, dass sich auf der Oberfläche p-leitendes NiO abgelagert 
hat, kann in Analogie zu den Ergebnssen von Jain et al. [277] für 
nickeldotiertes SnO2, die hohe Sensitivität der Ni (0.5 At.%)@In2O3 
Mischung durch den Mechanismus der elektronischen 
Sensibilisierung (Wechsel NiO/Ni, vgl. Abbildung 7) erklärt werden.  
 
 
Abbildung 81: 
Q/S-Plots von 
Kohlenmonoxid 
für oberflächen-
dotiertes In2O3 
(In2O3-ODot I) 
 
Das in Kapitel 5.2.1 diskutierte RedOx-Modell der In2O3 Sensitivität 
und der Einfluss des Sauerstoff-„Spill-overs“ an Rhodium- und 
Palladium-Clustern verhindert auch das Ansprechen auf das 
Sensorscreening 
102 
Prüfgas CO, wobei hier dieser Effekt auch durch Iridium (Ir-30) und 
in Grenzen auch durch Gadolinium (Gd-25) erzielt wurde. 
 
Aus der Auswertung der Screeningdaten lassen sich die in Tabelle 9 
aufgeführten als für die CO-Sensorik am erfolgsversprechendsten 
Dotierelemente extrahieren. Unabhängig vom jeweiligen 
Basismaterial finden sich die Edelmetalle Gold und Palladium, 
sowie Cobalt, Kupfer und Rhodium in der Auflistung wieder, wobei 
Platin nur auf ZnO und Nickel und Gadolinum nur beim In2O3 zu 
gesteigerten Sensoreigenschaften führen. 
 
 
Nr. Dotierelement 
Basis-
material 
Tempe-
ratur / K
S’rel. / 
w.E. Q / w.E.
 1 Au-5 (0.1 At.%) ZnO-ODot 548 3.26 0.186 
 2 Au-5 (0.5 At.%) ZnO-ODot 548 3.22 0.112 
 3 Pt-44 (0.5 At.%) ZnO-ODot 523 3.08 0.149 
 4 Co-15 (0.5 At.%) ZnO-ODot 548 1.56 0.135 
 5 Au-7 (0.5 At.%) ZnO-ODot 498 1.4 0.194 
 6 Cu-18 (0.5 At.%) ZnO-ODot 673 1.15 0.116 
 7 Pd-41 (0.5 At.%) ZnO-ODot 523 0.97 0.112 
 8 Rh-47 (0.1 At.%) ZnO-ODot 473 0.59 0.102 
 9 Rh-47 (0.5 At.%) ZnO-ODot 523 0.58 0.066 
 10 Pd-41 (0.1 At.%) SnO2-VDot 523 30.8 0.358 
 11 Rh-47 (0.5 At.%) SnO2-VDot 523 4.65 0.253 
 12 Au-5 (0.5 At.%) SnO2-VDot 573 3.16 0.084 
 13 Pd-41 (0.5 At%) SnO2-VDot 623 0.74 0.134 
 14 Au-7 (0.5 At.%) SnO2-ODot 523 1.93 0.113 
 15 Pd-41 (0.5 At%) SnO2-ODot 523 1.25 0.187 
 16 Co-15 (0.5 At.%) SnO2-ODot 573 0.88 0.153 
 17 Au-5 (0.5 At.%) In2O3-ODot 573 12.3 0.41 
 18 Cu-8 (0.5 At.%) In2O3-ODot 523 10.8 0.35 
 19* Ni-39 (0.5 At.%) In2O3-ODot 523 9.44 0.286 
 20* Gd-25 (0.5 At.%) In2O3-ODot 623 3.87 0.224 
 21 Au-7 (0.1 At.%) In2O3-ODot 673 2.72 0.119 
 22 Pd-41 (0.5 At.%) In2O3-ODot 523 2.22 0.413 
Tabelle 9 
erfolgver-
sprechendste 
Dotiermittel für 
die CO-Sensorik 
 23 Rh-47 (0.5 At.%) In2O3-ODot 523 1.3 0.46 
 
Die Untersuchungen von Yamaura et al. [278] und Ruiz et al. [154] 
deuten darauf hin, dass durch eine Kombination von Dotiermitteln 
eine weitere Verbesserung der Sensoreigenschaften erreicht werden 
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kann. Darauf aufbauend, ist zur Ausnutzung möglicher kooperativer 
Effekte eine zweite Generation von gemischt-oberflächendotierten 
SnO2-Materialproben (SnO2-ODot II) aufgebaut worden, wobei bis 
auf Ni-39 und Gd-25 alle in Tabelle 9 aufgeführten Dotiermittel 
Verwendung fanden. In Abbildung 82 ist der Belegungsplan 
dargestellt: Insgesamt wurde jede Basismaterialprobe mit 0.6 At.% 
Dotierung (zur einfacheren Dosierung) dargestellt, wobei die 4 
Edelmetalle Au-5, Au-7, Pd-41 und Pt-44 alleine, bzw. in binären 
Mischungen und ternären Mischungen mit Rh-47, Cu-18 und Co-15 
Verwendung fanden. 
 
 
Abbildung 82: 
Belegungsplan 
des gemischt 
oberflächendo-
tierten Zinn-
dioxids (SnO2-
ODot II) in 
Summe jeweils 
0.6 At.%) 
 
Das Screening der Materialproben erfolgte nach dem in Abbildung 
50 gezeigten Schema, in 50° Schritten zwischen 473-673K. Da ein 
größerer Teil der Proben bei 473 K und 523 K einen für das 
Messgerät zu hohen Probenwiderstand aufwies, wurde auf Grund 
der daraus resultierenden zu kleinen Datenbasis für den Q/S-Plot 
auf die Auswertung bei dieser Temperatur verzichtet. Abbildung 83 
zeigt in der Übersicht den Q/S-Plot der Screeningergebnisse dieser 
Materialbibliothek. Die höchsten S’rel-Werte zeigen die ternären 
Mischungen (Co-18, Pd-5, Au-41) und (Cu-18, Au-5, Pd-41) bei 523 
K, wobei die binären Mischungsdotierungen (Rh-47, Au-5) und (Co-
15, Pd-41) etwas höhere Selektivitätswerte aufweisen. 
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Abbildung 83: 
Q/S-Plot für 
Kohlenmonoxid 
von gemischt-
oberflächendo-
tiertem Zinndioxid 
(SnO2-ODot II) 
 
 
Wie aus Abbildung 82 zu ersehen, sind die ternären Mischungen 
doppelt, aber in unterschiedlicher Reihenfolge auf die 
Metalloxidschichten aus SnO2 nach dem Suspensionsverfahren 
(Kapitel 3.4.1) aufgetragen worden (in Abbildung 84 durch 
verschiedene Formen gekennzeichnet: z.B.: a) Rh-47; b) Pt-44; c) Au-
5: • und a) Rh-47; b) Au-5; c) Pt-44: ■).  
In Abbildung 84 sind die Mischungen der Dotierelemente mit den 
höchsten S’rel und Q-Werten in der Vergrößerung dargestellt. 
Dotiermischungen mit der gleichen Zusammensetzung besitzen 
dieselbe Farbigkeit - allerdings unterschiedlich geformt als Punkte, 
bzw. Quadrate.  
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Abbildung 84:  
Die erfolgreich-
sten Mischungen 
des gemischt 
oberflächendo-
tierten Zinn-
dioxids  
(SnO2-ODot II)  
 
Das beste Sensorverhalten zeigt mit einem kleinen Abstand die 
Kombination (Co-15, Pd-41 Au-5) vor (Cu-18, Au-5, Pd-41). Aus der 
Analyse des Einflusses durch die unterschiedliche Reihenfolge der 
Zugabe bei der Abscheidung der Dotierelemente ergibt sich, dass ein 
sehr ähnliches Sensorverhalten bei den ternären Mischungen von 
Rh-47 mit Pt-44 und Au-5, von Rh-47 mit Pd-41 und Au-5, sowie von 
Co-15 mit Pt-44 und Au-5 zu beobachten ist - dieses aber weniger 
deutlich bei den Kombinationen von Co-15 mit Pd-41 und Au-5, von 
Co-15 mit Au-7 und Pd-41, sowie von Cu-18 mit Au-5 und Pd-41 
ausgeprägt ist.  
 
Das Sensorverhalten der 4 besten Mischungen ist in Abbildung 85 
im Vergleich zu einer Referenzmessung von undotiertem SnO2 
dargestellt.  
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Abbildung 85: 
Sensitivitäten 
ausgewählter 
Kombinationen 
(SnO2-ODot II, 
Tmess = 523 K, 
Referenz bei NO2 
Fehlmessung) 
 
 
Neben Wasserstoff sprechen diese Proben besonders gut auf 
Kohlenmonoxid an. Hier liegt der Sensitivitätswert in allen Proben 
oberhalb der Sensitivität von Propen. Neben einer 
vernachlässigbaren Querempfindlichkeit auf NO ist das Ansprechen 
auf Stickstoffdioxid nur gering ausgeprägt. Das Ansprechen auf CO 
steigt dabei mit sinkender Messtemperatur bei der Kombination 
(Rh-47, Pd-41, Au-5) am stärksten bis auf S’CO  = 18.3 bei 473 K an 
(Abbildung 81 und damit deutlich über dem Wert für Wasserstoff  
dieser Probe liegt S’H2  = 9.8). 
 
Abbildung 86: 
Temperatur-
abhängigkeit von 
S’CO 
 
 
Zur weiteren Analyse ist ein Einzelsensor mit 0.6 mg SnO2 
beschichtet (Abbildung 20), mit 0.6 At.% der Mischung (Rh-47, Pd-
41, Au-5) oberflächendotiert und als Einzelsensor vermessen 
worden. In Abbildung 87 ist das Verhalten des Realteils des 
Wechselstromwiderstandes (bei 10 kHz) gegenüber den 
eingespeisten Prüfgasen dargestellt. 
 
 Sensorscreening 
107 
 
Abbildung 87:  
Einzelsensor-
messung an mit 
(Rh-47, Pd-41, 
Au-5) oberflä-
chendotiertem 
SnO2  
 
Sowohl bei 473 K, als auch bei 523 K zeigt der Sensor ein 
Driftverhalten, das auch durch eine Vorlaufzeit von 120 Minuten 
nicht kompensiert werden konnte. Bei 523 K spricht der Sensor auf 
CO an, liegt aber mit S’523 = 0.078 deutlich unterhalb des in 
Abbildung 85 gezeigten Wertes, wobei hier auch ein Ansprechen auf 
NO2 zu beobachten ist. Die Sensitivität ist bei einer Messtemperatur 
von 473 K mit S’473 = 0.097 etwas höher, allerdings stören hier 
neben NO2 auch NO und Propen.  
 
5.2.3 Stickstoffmonoxid 
Die Q/S-Plots für Stickstoffmonoxid von oberflächendotiertem ZnO 
sind in Abbildung 88 aufgezeigt. Mit einer gesteigerten Aktivität 
treten Ruthenium (Ru-49) und Iridium (Ir-30) hervor, wobei mit 
kleineren Q/S-Werten auch Terbium (Tb-57), Praseodym (Pr-43) und 
Gold-Clsuter (Au-6) zu finden sind. 
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Abbildung 88: 
Q/S-Plot für 
Stickstoffmonoxid 
von oberflächen-
otiertem ZnO 
(ZnO-ODot I), mit 
S’≤0: Rechtecke, 
S’>0: Kreise 
   
 
Interessanter Weise führt die Prüfgasbeaufschlagung mit NO 
sowohl zu einer Erhöhung, als auch zu einer Erniedrigung des 
Sensorwiderstandes, wie aus der Auftragung von S’ über das 
Prüfgasprogramm in Abbildung 89 zu ersehen ist: Durch die 
Dotierung mit Ruthenium und Iridium reagiert NO als 
reduzierendes Gas – beim unbehandelten Basismaterial als 
oxidierendes Gas (vgl. dazu auch Abbildung 88). 
 
Abbildung 89: 
Sensitivitäten von 
Ru-49, Ir-30 und 
undotiertem ZnO 
(ZnO-ODot I) 
(TMess = 523 K) 
 
 
Dies geht auch einher mit einer im Vergleich zum Basismaterial 
unterdrückten Querempfindlichkeit gegenüber NO2. 
In infrarotspektroskopischen Untersuchungen an SnO2 konnten 
Leblanc et al. [95] zeigen, dass sich Stickstoffmonoxid auf der 
Oberfläche zu NO2 umwandelt 
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Φ++→+ −− eNOONO adsadsads ,2 , Gleichung 49 
 
welches dann entweder desorbiert (vgl. [279]) oder zum Nitration 
umgesetzt wird. 
 
Φ+→+ −− adsadsads NOONO ,, 32  Gleichung 50 
 
In beiden Fällen werden Elektronen frei, die an das Leitungsband 
des Metalloxides abgegeben werden und dessen Leitfähigkeit 
erhöhen, wodurch eine Sensitivität S’ mit positivem Vorzeichen 
erhalten wird. 
 Dieses wird aber nur bei einem Teil der Dotierelemente beobachtet 
– beispielsweise zeigt das undotierte ZnO eine Sensitivität mit 
negativem Vorzeichen. Wie aus Gleichung 49 und Gleichung 50 zu 
ersehen ist, werden pro NO-Molekül, das zum Nitration umgesetzt 
wird, 2 Adsorptionsplätze für Sauerstoff frei. Werden diese 
mehrheitlich wieder mit O--Ionen besetzt, so führt die 
Beaufschlagung mit NO, ähnlich des in Gleichung 14 aufgezeigten 
Mechanismusses für NO2, zu einer Erniedrigung der Leitfähigkeit.  
Als alternativer Zerfallsweg für NO wurde unter Auffüllen von 
Sauerstoffleerstellen die Bildung von N2O oder N2 beschrieben. 
Dieser Reaktionsweg wurde z.B. für die reduktive Zersetzung von 
NO im Abgasstrom mit H2 oder CO an perowskitischen Oxiden [280] 
diskutiert und von Boccuzzi et al. [ 281 ] auch an ZnO-
Sensormaterialien nachgewiesen. 
 
2ads O ads ONO V e N O
++ −+ + → +  
adsadsads ONNON 2→+  
adsads NN 22 →  
Gleichungen 51 
 
Die Anwesenheit von Sauerstoffdefektstellen (VO++) im Metalloxid 
ist für diese Mechanismen Voraussetzung – diesen stehen im 
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thermischen Gleichgewicht mit dem Sauerstoff der 
Umgebungsatmosphäre. 
Darüber hinaus muss bei der Analyse der Sensorantworten beachtet 
werden, dass das Reaktionsgleichgewicht von NO bei einem 
Sauerstoffpartialdruck von pO2 = 0.2 mit steigender Temperatur ab 
673 K auf Seite des NO2 (Gleichung 52) liegt (nach Daten aus [282]). 
Im einströmenden Prüfgas findet sich deshalb immer auch ein 
gewisser Anteil an NO2, das oxidierend auf die Oberfläche einwirkt. 
 
Gleichung 52 NO O NO⎯→+ ←⎯2 22  
 
Interessanterweise zeigen die in Abbildung 89 aufgeführten 
Dotierelemente kein Ansprechen auf NO2. Der oxidierende Einfluss 
von NO2 bzw. die Re-Ionosorption von Sauerstoff, ist also in diesen 
Fällen nicht zu beobachten.  
 
Die Analyse der SnO2-haltigen Proben zeigt wenig Auffälligkeiten. 
Im Falle des volumendotierten SnO2 (Abbildung 90) führt die 
Dotierung mit Silber (Ag-1) zu einer Sensitivitätssteigerung, wobei 
durch die Dotierung mit Rhodium (Rh-47) wiederum eine erhöhte 
Selektivität erzielt werden kann – allerdings nur bei niedriger 
Sensitivität (vgl. Diskussion zu Abbildung 81). Ein Ansprechen von 
Silber als Dotierelement auf NO ist von Chen et al. [283] z.B. auch 
bei WO3 als Basismaterial beobachtet worden. 
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Abbildung 90:  
Q/S-Plot für 
Stickstoffmonoxid 
von volumen-
dotiertem SnO2 
(SnO2-VDot I), 
mit S’≤0: Recht-
ecke, S’>0: 
Kreise  
 
Im Falle des oberflächendotierten SnO2 zeigen Germanium (Ge-26), 
Bismut (Bi-11) und in geringer Weise auch Cobalt (Co-15) eine 
Steigerung der Sensitivität (Abbildung 91). 
 
 
Abbildung 91:  
Q/S-Plot für 
Stickstoffmonoxid 
von oberflächen-
dotiertem SnO2 
(SnO2-ODot I), 
mit S’≤0: Recht-
ecke, S’>0: 
Kreise  
 
In Abbildung 92 ist der Q/S-Plot für oberflächendotiertes In2O3 
dargestellt. Die Gasbeaufschlagung mit NO führt bei den 
Dotierelementen Germanium (Ge-26), Thallium (Ta-56), Molybdän 
(Mo-36), Niob (Nb-37) und Berillium (Be-10) zu einer erhöhten 
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Sensitivität mit negativem Vorzeichen, allerdings mit nur geringer 
Selektivität.  
 
Abbildung 92: 
Q/S-Plots von NO 
für oberflächen-
dotiertes In2O3 
(In2O3-ODot I) mit 
S’≤0: Rechtecke, 
S’>0: Kreise 
 
 
Dagegen zeigt besonders Iridium (Ir-30) neben Gadolinium (Gd-25) 
kombiniert mit einer Leitfähigkeitserhöhung ein relativ spezifisches 
Ansprechen auf NO. Ersteres zeigte sich  auch bei ZnO in Abbildung 
88. 
 
5.2.4 Stickstoffdioxid 
Als drittes Prüfgas wurde das Sensorverhalten der 
Materialbibliotheken gegenüber Stickstoffdioxid untersucht. 
In Abbildung 93 ist der Q/S-Plot für oberflächendotiertes ZnO 
gezeigt. Die Materialien reagieren auf den oxidierenden Charakters 
des NO2 (vgl. Gleichung 13 und Gleichung 14) mit einer 
Erniedrigung der Leitfähigkeit, wobei die Gold-Cluster (Au-6) ein 
entgegensetztes Verhalten zeigen, was hier allerdings auf einen 
Messartefakt zurückzuführen sein sollte (vgl.  Abbildung 63).  
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Abbildung 93:  
Q/S-Plots von 
NO2 für 
oberflächen-
dotiertes ZnO 
(ZnO-ODot I), mit 
S’≤0: Rechtecke, 
S’>0: Kreise 
 
Generell zeigt die große Mehrzahl der untersuchten Materialien 
eine Selektivitätssteigerung bei der tiefsten Messtemperatur von 
523 K. Diese Beobachtung ist offenbar auf die nach Gleichung 14 
diskutierte Nitratbildung zurückzuführen – diese verbleiben als 
chemisorbierte Nitrate bei tieferen Temperaturen länger auf der 
Oberfläche. 
 
Die Analyse des Q/S-Plots der volumen- und oberflächen-dotierten 
SnO2-Basismaterialien (Abbildung 94 und 95) ergibt im ersten Fall 
vier Dotierelemente (Ag-1, Te-58, Pd-41 und Rh-47), die sich 
deutlich von den restlichen abheben, wobei im zweiten Fall nur 
durch Germanium (Ge-26) eine Verbesserung der 
Sensoreigenschaften des Basismaterials erfolgt. 
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Abbildung 94: 
Q/S-Plots von 
NO2 für ober-
flächendotiertes 
SnO2 (SnO2- 
ODot I), mit S’≤0: 
Rechtecke, S’>0: 
Kreise 
    
 
Abbildung 95: 
Q/S-Plots von 
NO2 für volumen-
dotiertes SnO2 
(SnO2-VDot I), 
mit S’≤0: Recht-
ecke, S’>0: 
Kreise 
 
 
Bei denen mit Silber (Ag-1), Tellur (Te-58) und Palladium (Pd-41) 
„volumendotierten“ Sensormaterialien ist eine deutliche Steigerung 
der relativen Sensitivitäten wie bei den ZnO-Materialproben zu 
niedrigen Messtemperaturen zu beobachten. Dabei weist Silber (Ag-
1) die höchste Sensitivität auf, gefolgt von Palladium (Pd-41) und 
Tellur (Te-58). Von einer Sensitivitätssteigerung auf NO2 und NO 
durch eine Palladium- und Silber-Dotierung ist in [284] für SnO2 in 
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[285] für WO3 berichtet worden. Dagegen existiert für Tellur bisher 
kein vergleichbares Beispiel in der Literatur - allerdings wurden 
Filme aus Tellur erfolgreich zur NO2-Sensorik eingesetzt. [286] 
 
Interessanterweise erfolgt auch im Falle des oberflächendotierten 
In2O3 eine Steigerung der Sensoreigenschaften durch das 
Aufbringen von Silber (vgl. Abbildung 96) – allerdings im Vergleich 
zu den übrigen Dotiermitteln bei höheren Temperaturen. 
 
 
Abbildung 96: 
Q/S-Plots von 
NO2 für ober-
flächendotiertes 
In2O3 (In2O3-
ODot I), mit S’≤0: 
Rechtecke, S’>0: 
Kreise 
 
Da eine Dotierung mit Silber sowohl beim SnO2, als auch beim In2O3 
zu einer Steigerung der Sensoreigenschaften führt, ist zur näheren 
Untersuchung ein Einzelsensor mit SnO2 beschichtet, mit 0.5 At.% 
Silber (Ag-1) dotiert und vermessen worden. In Abbildung 97 ist das 
Verhalten des Realteils des Wechselstromwiderstandes (f = 1 kHz) 
in Abhängigkeit vom eingespeisten Prüfgas dargestellt. 
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Abbildung 97: 
Vermessung 
eines Einzel-
sensors: Ag-1 
(0.5 At.%) auf 
SnO2 
(Tmess = 473 K) 
 
 
Neben einem schwachen Ansprechen auf Wasserstoff und Ethanol 
weist der Sensor eine hohe Sensitivität gegenüber NO2 auf. In einem 
zweiten Experiment ist die Konzentrationsabhängigkeit überprüft 
worden. Dazu wurde wie in Abbildung 98 rechts dargestellt der 
Sensor verschiedenen Konzentrationen von NO2 ausgesetzt. Die 
Sensorantwort ist reversibel, wobei nach dem Zyklus der 
Ausgangswiderstand nicht vollständig wieder erreicht wird. 
 
Abbildung 98: 
Einzelsensor-
messungen an 
Ag-1 (0.5 At.%) 
auf SnO2 
(Tmess = 473 K) 
Konzentrationsabhängigkeit: 
 
   
Korrelationsfunktion: 
 
 
 Sensorscreening 
117 
 
Durch Auftragen von S’’ über die Stickstoffdioxid-Konzentration 
ergibt sich ein lineares Antwortverhalten, mit der in Abbildung 98 
links eingezeichneten Korrelationsfunktion und einer extrapolierten 
unteren Nachweisgrenze von 100 ppb NO2. 
 
5.2.5 Propen 
Als letztes Prüfgas wird Propen repräsentativ für 
Kohlenwasserstoffe eingesetzt. Diese reagieren stark reduzierend 
auf den Sensormaterialoberflächen, wie in Gleichung 53 dargestellt. 
Die Oxidation von allylischen Kohlenwasserstoffen wie dem Propen 
verläuft gemäß [ 287 ] über mehre konsekutive Schritte, wobei 
Wasserstoff abstrahiert, nukleophiler Sauerstoff (O2-Gitter) 
eingeführt, elektrophiler Sauerstoff (O-ads, O2-ads) die π-Bindungen 
angreift und Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen gespalten werden 
können. Bei der Oxidation von Propen führt nach Haber und Turek 
[287] die Oxidation über nukleophilen Sauerstoff in einer 
Teiloxidation zu Acroelin und Acrylsäure, wobei die elektrophiler 
Sauerstoffspezies nach intermediärer Peroxidbildung und C-C-
Bindungspaltung zur Totaloxidation des Propens führt (Abbildung 
99). 
 
 
Abbildung 99: 
Oxidation von 
Propen: (1) 
Totaloxidation 
durch elektro-
phile, (2) 
Teiloxidation 
durch nukleophile 
Sauerstoffspezies
 
Unter der Annahme, dass formal nur elektrophiler O-ads als 
Reaktand zur Verfügung steht, erfolgt nach diesem Modell eine 
totale Oxidation des Propens zu CO2 und H2O, wodurch nach 
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Gleichung 53 pro Molekül 9 Elektronen an das Sensormaterial 
abgegeben werden.  
Gleichung 53 + ⎯⎯→ + + + Φ- -3 6 2 2C H 9O 3CO 3H O 9e 9   
 
Im Vergleich zu den anderen reduzierenden Prüfgasen wie H2 oder 
CO werden pro umgesetzten Molekül Propen 9 Elektronen frei. Mit 
einer molaren Verbrennungsenthalpie von -2058 kJ/mol besitzt das 
Propen-Prüfgas (25 ppm C3H6 in syn. Luft) zudem auch die höchste 
Energiedichte (H2: -286 kJ/mol mit 25 ppm in syn. Luft; 
CO: -283 kJ/mol mit 50 ppm in syn. Luft). [288] Damit lässt sich das 
hohe Ansprechen der Sensormaterialien - die mehrheitlich bei 
diesem Prüfgas die höchsten Sensorzahlen aufweisen - erklären. 
Aus diesem Grund führt die Auswertung der Screeningergebnisse 
nach dem Q/S-Plot bei nahezu allen Dotiermitteln zu hohen 
Selektivitätswerten. 
 
In Abbildung 100 ist der Q/S-Plot für oberflächendotiertes ZnO 
dargestellt. Neben der zwar hohen Selektivität vieler Materialien 
tritt vor allem Molybdän (Mo-36) deutlich hervor.  
 
Abbildung 100: 
Q/S-Plots von 
C3H6 für ober-
flächendotiertes 
ZnO (ZnO-ODot 
I), mit S’≤0: 
Rechtecke, S’>0: 
Kreise 
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Die zweite Analyse in kleineren Temperaturschritten dieser 
Materialbibliothek von oberflächendotiertem ZnO bestätigt diese 
Beobachtung (Abbildung 101): Bei tieferen Messtemperaturen (mit 
Ausnahme von 473 K) ist eine hohes Ansprechen auf Propen mit 
einer Sensorzahl von S’523 K = 62.6 zu beobachten, bei gleichzeitig 
geringen Querempfindlichkeiten gegenüber den weiteren Prüfgasen.  
 
 
Abbildung 101: 
Molybdän (Mo-36 
0.5 At.%) ober-
flächendotiertes 
ZnO 
 
Zur Erklärung dieses Befundes soll auf die besonderen 
Eigenschaften von Mo-Oxidbasierten Oxidationskatalysatoren 
hingewiesen werden. Diese finden z.B. auch in der partiellen 
Oxidation von Propan zu Propen Anwendung, bei denen allerdings 
durch die Folgereaktion der Totaloxidation des Propens bis zu 30% 
des Reaktionsproduktes verloren gehen können. [289] In Analogie 
dazu könnte die hohe Sensitivität durch Dotierung mit Mo (0.5 
At.%)@ZnO auf die katalytische Aktivität des Molybdäns für die 
Oxidation von kleinen organischen Molekülen zurückzuführen sein. 
Allerdings erfolgt durch Oberflächendotierung mit ebenfalls 
katalytisch aktiven Übergangsmetallen wie Vanadium oder 
Wolfram keine entsprechende Aktivierung des Basismaterials. 
Entscheidend für die katalytische Aktivität dieser Oxide ist die 
Ausbildung von Defektstrukturen bei der Polykondensation der 
Molybdationen zu orthorhombischen MoO3 während der Trocknung 
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und Calcinierung, die sich bei Vanadium und Wolfram in der Form 
vermutlich nicht ausgebildet haben. [290]  
 
Mit Molybdän  dotiertes In2O3 (Mo-36) zeigt im Q/S-Plot für Propen 
(Abbildung 102) die höchste Aktivität, gefolgt von Ruthenium (Ru-
49). Die Edelmetalle Silber (Ag-2), Palladium (Pd-41) und Gold (Au-
5) mit Rhodium (Rh-47) und Kupfer (Cu-8) zeigen dagegen nur eine 
relativ geringe Aktivierung des Basismaterials. 
 
Abbildung 102: 
Q/S-Plot von 
Propen für ober-
flächendotiertes 
In2O3 
(In2O3-ODot I) 
 
 
Da sowohl in Abbildung 100 für ZnO, als auch in Abbildung 102 für 
In2O3 die Oberflächendotierung mit Molybdän zu einer gesteigerten 
Sensitivität gegenüber Propen führt, wurde zur eingehenden 
Untersuchung ein Einzelsensor mit ZnO belegt und mit Molybdän 
(Mo 36) oberflächendotiert. Die Sensoreigenschaften gegenüber dem 
Prüfgasprogramm dieser Materialkombination wurden dann im 
Temperaturbereich von 673 bis 448 K durch 
Festfrequenzmessungen (10 kHz) bestimmt (in Abbildung 103 ist 
der Realteil der Impedanz über das Prüfgasprogramm aufgetragen, 
wobei abweichend von Abbildung 59 der Prüfgawechsel schon nach 
10 Minuten erfolgte). 
 Sensorscreening 
121 
 
 
Abbildung 103: 
Festfrequenz-
messungen eines 
Einzelsensor mit 
Mo-36 (0.5 At.%) 
auf ZnO  
 
Im unteren Messtemperaturbereich (448 – 523 K) zeigt der Sensor 
eine Drift im Basiswiderstand. Zudem wird hier im vorgegebenen 
Zeitraum der ursprüngliche Gleichgewichtszustand durch Begasen 
mit syn. Luft nicht mehr erreicht. Entgegen den 
Screeningergebnissen in Abbildung 101 zeigt dieser Einzelsensor 
nur ein Ansprechen auf Propen bei hohen Temperaturen (673-573 K, 
z.B. S’673 K (C3H6) = 12.8), wobei gerade bei tiefen Temperaturen 
Querempfindlichkeiten gegenüber NO und NO2 auftreten (z.B. S’523 
K (NO) = -13.4) und S’523 K (NO2) = -41.8). 
 
In Abbildung 104 ist der Q/S-Plot für volumendotiertes SnO2 
dargestellt: Generell sprechen auch diese Materialien gut auf 
Propen an, wobei sich diese Selektivität zu tieferen 
Messtemperaturen hin steigert. Silber (Ag-1), Rhodium (Rh-47) und 
Palladium (Pd-41) zeigen eine reduzierte Selektivität, was zum 
einen auf das Ansprechen auf Wasserstoff Abbildung 70, bzw. die 
generelle niedrige Sensitivität von Rhodium und Palladium 
dotierter Proben zurückzuführen ist. Durch eine Dotierung mit 
Molybdän wird zwar auch hier eine gute Sensitivität von 
S’523 K (C3H6) = 81.4 erreicht, die allerdings von Zink 
(S’523 K (C3H6) = 189.3), Beryllium (S’523 K (C3H6) = 206.5) und Tellur 
(S’673 K (C3H6) = 20.8) deutlich übertroffen wird . 
Sensorscreening 
122 
Abbildung 104: 
Q/S-Plot von 
C3H6 für vol-
umendotiertes 
SnO2 
(SnO2-VDot I) 
 
 
Die Auswertung der oberflächendotierten SnO2-Proben nach dem 
Q/S-Plot ist in Abbildung 105 gezeigt. Aufgrund der hohen 
Fehlerrate (schlechte Schichthaftung, vgl. Kap. 3.4.1) ist nur eine 
geringe Anzahl an Proben auswertbar. Dabei weist Vanadium (V-61) 
die höchste Sensitivität auf, wohingegen Germanium (Ge-26) und 
Palladium (Pd-41) eine geringe Selektivität und im zweiten Fall 
auch eine verminderte Sensitivität aufzeigen. 
 
Abbildung 105: 
Q/S-Plots von 
C3H6 für vol-
umendotiertes 
SnO2 
(SnO2-VDot I) 
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5.2.6 Mischoxidreihe Nb2xTi1-xO2+3x (x= 0-1) 
Zur Erfassung der sensorischen Eigenschaften der Nb2xTi1-xO2-3x 
Mischoxide wurden diese anhand des in Abbildung 59 aufgeführten 
Prüfgasprogramm im Screeningreaktor bei den Messtemperaturen 
Tmess= 673, 623, 573 und 523 K vermessen. Allerdings lagen - 
vermutlich aufgrund einer schlechten Haftung auf den Elektroden - 
die Grundwiderstände der Mischoxide für 623, 573 und 523 K 
oberhalb des Messbereichs des verwendeten Impedanzanalysators, 
weshalb nur die Messungen für Tmess = 673 K ausgewertet werden 
konnten. Zur Darstellung der Abhängigkeit von S’ von der 
Zusammensetzung (Abbildung 106) ist der jeweilige Mittelwert der 
beiden Probenpositionen mit gleichem Mischoxid gebildet worden 
(sofern die Validitäten der Fits an die Messdaten unter 20 % lagen).  
 
 
Abbildung 106: 
Sensorscreening 
der Nb2xTi1-xO2+3x 
Mischoxide  
(Tmess = 673 K) 
 
Deutlich hervor treten die Sensitivitäten auf Propen der Titan-
reichen Mischoxide und das etwas geringere Ansprechen auf 
Wasserstoff, wohingegen die Materialien mit hohem Niobanteil 
nicht auf diese Prüfgase ansprechen. Allerdings findet sich bei xNb = 
0.967, der Mischung mit hohem TiNb24O62 Anteil, ein Ansprechen 
auf die reduzierenden Gase Propen und Wasserstoff. Eine 
bedeutende Sensitivität auf NO oder NO2 konnte dagegen in keinem 
der Materialien gefunden werden.  
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Generell führt nach diesen Untersuchungsergebnissen mit einer 
Ausnahme die Zugabe von Niob zu einer Abnahme der 
Sensitivitäten gegenüber allen untersuchten Prüfgasen. 
Dementsprechend wird hier die Leitfähigkeit der Niob-reichen 
Phasen in nur sehr geringem Ausmaß durch die 
Umgebungsatmosphäre beeinflusst. Dieser Effekt zeigt sich 
besonders deutlich an der Korrespondenz zwischen sinkender 
Sensitivität und fallendem Gehalt an Rutil, bzw. Anatas (Abbildung 
24) in den Mischoxiden 0.032 ≤ xNb ≤ 0.548. Die hohe katalytische 
Aktivität des Nb2O5 für Oxidationsreaktionen von 
Kohlenwasserstoffen könnte dazu geführt haben, dass Propen oder 
Wasserstoff auf der Metalloxidoberfläche zwar umgesetzt, aber 
durch eine schnelle Resortpion des Sauerstoffs die Leitfähigkeit des 
Sensormaterials nicht beeinflusst wurde. Damit fehlt die 
Wandlerfunktion (vgl. Abbildung 1) des Sensormaterials, weshalb 
die durch die Oberflächenreaktion entstandene molekulare 
Information nicht in ein makroskopisch auslesbares Signal 
umgewandelt werden konnte.  
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6. Zusammenfassung und Ausblick  
Für den Einsatz von Hochdurchsatztechniken zur Entwicklung 
neuer Sensormaterialien sind in der vorliegenden Arbeit wichtige 
technische Voraussetzungen sowohl für die Präparation als auch für 
das Screening der Sensormaterialien geschaffen worden. Durch den 
Einsatz dieser Methoden konnten hochdivers funktionalisierte 
Materialbibliotheken aufgebaut und die darin enthaltenen Material-
kombinationen mit besonderen Sensoreigenschaften identifiziert 
und ggf. in einer zweiten Generation verbessert werden.   
 
Die Weiterentwicklung eines bestehenden Pipettierrobotersystems 
ermöglicht sowohl eine schnelle parallele Synthese von 
Sensormaterialien, als auch ein roboterunterstütztes  Beschichten 
und Dotieren auf den Multielektrodensubstratplatten. Die Qualität 
der Screeningbedingungen für diese Materialbibliotheken konnte 
durch die Entwicklung und Realisierung eines neuartigen 
Messkopfdesigns für eine homogenere Gasverteilung deutlich 
verbessert werden. Der Einzelsensormesstand konnte erfolgreich 
mit einer aktiven softwaregesteuerten Temperaturkontrolle 
erweitert werden, so dass auch die Charakterisierung von 
Einzelsensoren unter Einbindung der vorhandenen Messperipherie 
völlig automatisch erfolgen kann.  
Die Verwendung der Polyolmethode ermöglichte einen einfachen 
synthetischen Zugang zu nanoskaligen binären Metalloxiden wie 
ZnO, In2O3 und SnO2, der zum Aufbau von volumen- und 
oberflächendotierten Sensormaterialbibliotheken ausgenutzt wurde. 
Das Prüfgasprogramm zur Erfassung ihrer sensorischen 
Eigenschaften umfasste H2, CO, NO, NO2 und C3H6 im 
Temperaturbereich von 523 bis 673 K. Zur Analyse der daraus 
erhaltenen großen Datenmengen ist als spezielles 
Auswerteverfahren der Q/S-Plot entwickelt und eingesetzt worden. 
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Dieser ermöglicht durch den Vergleich der relativen Selektivitäten 
und Sensitivitäten eine schnelle visuelle Identifizierung der 
erfolgversprechendsten Materialkombinationen. 
So führten Silber-Cluster als Dotiermittel auf allen drei 
untersuchten Basismaterialien (ZnO, SnO2 und In2O3) zu einer 
deutlich gesteigerten Empfindlichkeit gegenüber Wasserstoff. 
Allerdings konnten diese Screeningergebnisse auf Grund von hohen 
Querempfindlichkeiten gegenüber CO und NO2 nur bedingt im 
Einzelsensorexperiment nachvollzogen werden. Zur Erklärung des 
Einschwingverhaltens des Sensorsignals wurde ein Modell 
vorgeschlagen, das den Einfluss des sich bildenden Wassers auf der 
Oberfläche berücksichtigt. 
Zur Entwicklung eines CO-Sensors wurden aufbauend auf den 
Screeningergebnissen der ersten Materialgeneration Mischungen 
der Dotierelemente eingesetzt, die zu einer deutlichen Steigerung 
der Sensitivität und Selektivität führten. Das höchste Ansprechen 
auf CO zeigte eine Mischung aus Rhodium, Gold und Palladium. 
Der mit dieser Dotiermittelmischung hergestellte Einzelsensor auf 
der Basis von SnO2 zeigte allerdings ein deutlich weniger selektives 
Ansprechen auf CO. 
Stickstoffmonoxid reagiert abhängig vom eingesetzten Dotiermittel 
entweder als oxidierendes oder reduzierendes Gas, dass aber durch 
die Wahl der Oberflächendotierung beeinflusst werden kann. Da mit 
der eingesetzten Methode die Zerfallsprodukte des NO (NO2 oder 
N2O, bzw. N2) nicht analysiert werden können, ist eine 
abschließende Modellbildung für diesen Effekt im Rahmen dieser 
Arbeit nicht möglich. 
Silber hat sich als ideale Dotierung zum Nachweis von 
Stickstoffdioxid auf verschiedenen Basismaterialien erwiesen. Ein 
mit Silber oberflächendotierter Einzelsensor auf der Basis von SnO2 
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zeigte ein lineares Antwortverhalten mit einer unteren 
extrapolierten Nachweisgrenze von 100 ppb NO2. 
Das Prüfgas Propen besitzt im Vergleich zu den übrigen 
Sensormaterialien die höchste Energiedichte, weshalb die große 
Mehrheit der untersuchten Materialproben in der Auswertung nach 
dem Q/S-Plot eine hohe Selektivität und Sensitivität zeigt. 
Besonders für ZnO führte eine Molybdän-Dotierung zu einer hohen 
Sensitivität gegenüber C3H6, die allerdings im 
Einzelsensorexperiment nicht bestätigt werden konnte. 
Neben diesen binären Metalloxiden wurde unter Verwendung des 
Synthesereaktors erstmals auch eine Mischungsreihe von Titan- 
und Niob-oxiden hergestellt. Deren Zusammensetzungen wurden 
mittels der quantitativen Röntgenfluoreszenz erfasst und die sich 
gebildeten Kristallstrukturen mittels Röntgenbeugung analysiert. 
Das Screening der sensorischen Eigenschaften ergab, dass nur die 
Titan-reichen Phasen ein selektives Ansprechen auf Propen 
aufwiesen.  
 
In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass unter 
Verwendung der entwickelten Hochdurchsatzmethoden und 
Analysetechniken in effizienter Weise Bibliotheken von 
Sensormaterialien aufgebaut und auf besondere sensorische 
Eigenschaften hin durchsucht werden können. Die geschickte 
Kombination verschiedener Dotiermittel ermöglicht eine weitere 
Steigerung der Sensoreigenschaften in Bezug auf Sensitivität und 
Selektivität, weshalb sich für zukünftige Untersuchungen der 
Einsatz von z.B. evolutionären Algorithmen anbietet. [291]  
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7. Anhänge 
Anhang I: Abkürzungen 
(Sofern nicht im Text erklärt.) 
 
ε Permittivität 
µ Ladungsträgerbeweglichkeit 
θ Winkel 
σ Spezifische Leitfähigkeit 
ω Kreisfrequenz 
τ Relaxationszeit 
λ Tiefe der Raumladungszone 
Ω Ohm 
ε0 Permittivität des Vakuums 
’ Realteil 
’’ Imaginärteil 
<xy> Probenposition auf einem Multielektrodensubstrat 
a Abstand zwischen Leiterbahnen 
ads adsorbiert 
At.% Atomprozent 
b Elektrodenbreite eines IDK 
B Bulkleitfähigkeit 
C Kapazität, bzw. Kondensator 
D Durchmesser 
e Elementarladung 
EA Aktivierungsenergie 
EF Fermi-Niveau 
EL Untere Leitungsbandkante 
EV Obere Valenzbandkante 
f Messfrequenz 
F Farad 
G Leitwert 
i2 -1 
Inten. Intensität 
K Kelvin 
kB Boltzmann-Konstante 
M* Komplexer Modulus 
P Polarisierbarkeit 
ppb Parts per billion 
ppm Parts per million 
Q Selektivität 
R Widerstand 
S∆ Relative Sensitivität 
S’ Absolute Sensitivität 
T Temperatur 
t∆ Ansprech- und Erholungszeit 
w.E. Willkürliche Einheiten 
Y* Komplexe Admittanz 
Z* Komplexe Impedanz 
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Anhang II: Verwendete Software und Geräte 
Software 
PowderCell 
W. Kraus, G. Nolze, Ferderal Institute of Material Research and Testing, Berlin, 2000; 
Version 2.4 (MS Windows Edition) 
 
STOE Win Xpow® 
Stoe & Cie GmbH, 1999 
 
Kombimess, QuickFit, Trellis Plot 
Daniel Sanders, Aachen, 2005 
 
MS Visual Basic®, MS Excel 2002®, MS Word 2002® 
Microsoft Corp., 1998,  2001 
 
Spotfire Decision Site® 
Spotfire Inc., 2002 
 
Corel Draw 11® 
Corel Corp., 2002 
 
Verwendete Messgeräte 
Quantitative Röntgenfluoreszenzanalyse  
 
Eagle µ-Probe II, Röntgenanalytik Messtechnik GmbH (Rh-Target, Fehlergrenzen: 
100-30 mol.%: <3%: 30-5 mol.%: < 20%; <3 mol.%: > 50%) 
 
Impedanzspektrometer 
HP 4192 A, Agilent Technologies (5 - 1.3.106 Hz, 0.1 mΩ - 1.299 MΩ) 
 
Sourcemeter 
Keithley 2400, Keithley Instruments, Inc. (0.2 - 200 V, 1.10-6 - 1 A, 2.10-4 - 200 MΩ) 
 
Röntgendiffraktometer 
Guinier Image-Foil Kamera (G670), Huber GmbH (Germanium Monochromator und 
Cu-Kα1 Strahlung) 
 
Rasterelektronenmikroskop 
LEO DSM 982 Gemini, Carl Zeiss SMT AG (Gemeinschaftslabor für 
Elektronenmikroskopie der RWTH Aachen), LEO Supra 35 VP, Carl Zeiss SMT AG 
(Institut für Anorganische Chemie der RWTH Aachen) 
 
Pipettierroboter 
Lissy, Zinsser Analytic GmbH (2 Spritzen: 500µl und 5 ml) 
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Anhang III: Eingesetzte Chemikalien und Prüfgase 
Prüfgase 
Nr. Analyt Reinheit Trägergas Konzentration / ppm 
1 Synthetische Luft 5.0 -- -- 
2 H2 3.0 Synth. Luft 104 ± 2 % 
3 CO 1.8 Synth. Luft 528 ± 2 % 
4 NO 2.5 Stickstoff 10 ± 2 % 
5 NO2 1.8 Synth. Luft 10 ± 5 % 
6 C3H6 2.5 Synth. Luft 502 ± 2 % 
7 C2H5OH 2.0 Synth. Luft 200,31 ± 0.5 % 
 
Chemikalien 
Die verwendeten Chemikalien wurden bei den Firmen Sigma-Aldrich Corp., ABCR 
GmbH & Co. KG, Strem Chemicals, Inc. und Alfa Aesar GmbH & Co erstanden und 
ohne Vorbehandlung eingesetzt. 
 
Anhang IV: Diffraktogramme 
Zinn(IV)-oxid 
 
SnO2 Referenz: [209] 
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Indium(III)-oxid 
 
SnO2 Referenz: [209] 
 
Zinkoxid 
 
ZnO Referenz: [216] 
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Mischoxidreihe Nb2xTi1-xO2+3x (x = 0-1) 
Referenzen: 1: TiO2 (Anatas) [231], 2: TiO2 (Rutil) [207], 3: TiNb2O7 [234], 4: 
Ti2Nb10O29 [235], 5: Al2O3 [236], 6: Pt [237], 7: verwachsene Mischoxide, 8: 
TiNb24O62 [239], 9:α-Nb2O3 [240] 
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Volumendotiertes SnO2  
(SnO2 Referenz: [209]) 
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Anhang V: Dotiermittel 
 
Nr. 
Dotier-
element Code Verbindung 
Löse-
mittel 
C(Oberfläche
ndotierung) / 
mol/l 
C(Volumendot-
ierung) / mol/l 
1 Ag Ag-1 Ag(NO3) H2O 1.589E-03 1.823E-01 
2 Ag Cluster Ag-2 
citratstabilisierte 
Silbercluster H2O 1.039E-03 n. eingesetz 
3 Al Al-3 Al(NO3)3 x9 (H2O) H2O 2.682E-03 n. eingesetz 
4 As As-4 H5As3O10 H2O 1.624E-03 1.831E-01 
5 Au Au-5 HAuCl4 x3 (H2O) H2O 1.664E-03 3.590E-02 
6 Au Clolloide Au-6 
Au Cluster 12-15 nm, 
c in "Au" H2O 4.702E-04 n. eingesetz 
7 
Au 
Cluster 
(2.5 nm) 
Au-7 
Au Cluster 2,5 nm 
(Ph)2PC6H4SO3 
(-)NO(+), c in "Au" 
H2O 1.015E-04 n. eingesetz 
8 Au II Au-8 HAuCl4 x 3 H2O H2O 4.159E-04 n. eingesetz 
9 Ba Ba-9 Ba(NO3)2 H2O 1.523E-03 1.827E-01 
10 Be Be-10 Be(NO3)2 H2O 1.543E-03 1.913E-01 
11 Bi Bi-11 Bi(NO3)3 x5 H2O H2O 1.594E-03 1.822E-01 
12 Ca Ca-12 Ca(NO3)2 H2O 2.231E-03 1.269E-01 
13 Cd Cd-13 Cd(O2C2H3)2 x2 H2O H2O 1.609E-03 1.825E-01 
14 Ce Ce-14 (NH4)2Ce(NO3)6 H2O 1.561E-03 1.827E-01 
15 Co Co-15 Co(NO3)2 x6 (H2O) H2O 9.571E-04 1.827E-01 
16 Co II Co-16 Co(NO3)2 x6 (H2O) H2O 2.393E-04 n. eingesetz 
17 Cr Cr-17 Cr(NO3)3 x9 (H2O) H2O 1.582E-03 1.824E-01 
18 Cu Cu-18 Cu(O2C2H3)2 x H2O H2O 1.611E-03 1.831E-01 
19 Cu II Cu-19 Cu(O2C2H3)2 x H2O H2O 4.029E-04 n. eingesetz 
20 Dy Dy-20 Dy(NO3)3 x5 (H2O) H2O 1.633E-03 1.827E-01 
21 Er Er-21 Er2(CO3)3 x H2O H2O 1.646E-03 1.826E-01 
22 Eu Eu-22 Eu2(CO3)3 x (H2O) H2O 1.545E-03 1.825E-01 
23 Fe Fe-23 Fe(NO3)3 x9 (H2O) H2O 1.543E-03 1.831E-01 
24 Ga Ga-24 Ga(NO3)3 H2O 1.564E-03 n. eingesetz 
25 Gd Gd-25 Gd(NO3)3 H2O 1.543E-03 1.838E-01 
26 Ge Ge-26 Ge(OC2H5)4 Toluol/N2 1.546E-03 1.199E-02 
27 Hg Hg-27 Hg2(NO3)2 H2O 1.579E-03 1.825E-01 
28 Ho Ho-28 Ho(NO3)3 x5 (H2O) H2O 1.636E-03 1.825E-01 
29 In In-29 In(O2C2H3)3 H2O 1.548E-03 1.829E-01 
30 Ir Ir-30 Ir(C5H7O2)3 H2O 1.511E-03 n. eingesetz 
31 La La-31 La(NO3)3 x6 (H2O) H2O 1.564E-03 1.826E-01 
32 Li Li-32 Li(NO3) H2O 1.588E-03 1.829E-01 
33 Lu Lu-33 Lu(NO3)3 x (H2O) H2O 1.599E-03 1.827E-01 
34 Mg Mg-34 Mg(O2C2H3)2 x4 (H2O) H2O 2.067E-03 1.827E-01 
35 Mn Mn-35 Mn(NO3)2 x6 (H2O) H2O 1.505E-03 1.826E-01 
36 Mo Mo-36 (NH4)6Mo7O24 H2O 1.584E-03 1.828E-01 
37 Nb Nb-37 Nb(OC2H5)5 Toluol/N2 1.546E-03 1.199E-02 
38 Nd Nd-38 Nd(O4C2)3 x10 (H2O) H2O 1.568E-03 1.774E-02 
39 Ni Ni-39 Ni(NO3)2 x6 (H2O) H2O 1.572E-03 1.827E-01 
40 Pb Pb-40 Pb(O2C2H3)2 x3 (H2O) H2O 1.541E-03 1.825E-01 
41 Pd Pd-41 Pd(NO3)2 x2 (H2O) H2O 1.600E-03 1.825E-01 
42 Pd II Pd II-42 Pd(NO3)2 x2 (H2O) H2O 4.000E-04 n. eingesetz 
43 Pr Pr-43 Pr(NO3)3 x6 (H2O) H2O 1.604E-03 1.828E-01 
44 Pt Pt-44 Pt(NH3)4(NO3)2 H2O 1.484E-03 1.405E-02 
45 Pt II Pt-45 Pt(NH3)4(NO3)2 H2O 3.710E-04 n. eingesetz 
46 Re Re-46 Re2O7 H2O 1.629E-03 1.832E-01 
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47 Rh Rh-47 Rh(NO3)3 x2 (H2O) H2O 1.530E-03 4.536E-02 
48 Rh II Rh-48 Rh(NO3)3 x2 (H2O) H2O 3.825E-04 n. eingesetz 
49 Ru Ru-49 Ru(NO)(O2C2H3)3 H2O 1.487E-03 5.720E-02 
50 Sc Sc-50 Sc2(CO3)3 H2O 1.561E-03 1.837E-01 
51 Se Se-51 H2SeO3 H2O 1.570E-03 1.839E-01 
52 Sm Sm-52 Sm(NO3)3 x6(H2O) H2O 1.554E-03 1.824E-01 
53 Sn Sn-53 SnCl4 x5 (H2O) H2O 2.191E-03 1.360E-01 
54 Sn Sn-54 SnCl4 x5 (H2O) H2O 8.105E-04 1.360E-01 
55 Sr Sr-55 Sr(CO3) H2O 1.561E-03 1.289E-01 
56 Ta Ta-56 Ta(OC2H5)5 Toluol/N2 1.546E-03 1.199E-02 
57 Tb Tb-57 Tb(NO3)3 x6 (H2O) H2O 1.638E-03 1.828E-01 
58 Te Te-58 H2TeO4 x2 (H2O) H2O 1.529E-03 1.825E-01 
59 Ti Ti-59 Ti(OC3H7)4 Toluol/N2 1.546E-03 1.199E-02 
60 Tm Tm-60 Tm(NO3)3 x5 (H2O) H2O 1.636E-03 1.819E-01 
61 V V-61 NH4VO3 H2O 1.568E-03 1.830E-01 
62 W W-62 (NH4)6H2W12O40 H2O 1.554E-03 1.822E-01 
63 Y Y-63 Y(NO3)3 x6 (H2O) H2O 1.556E-03 1.827E-01 
64 Yb Yb-64 Yb(NO3)3 x5 (H2O) H2O 1.617E-03 1.827E-01 
65 Zn Zn-65 Zn(O2C2H3)2 x2 (H2O) H2O 1.550E-03 1.829E-01 
66 Zr Zr-66 
Zr(OAc)x(OH)y 
,y+x=4, als 
Zr(OAC)2(OH)2 
H2O 1.580E-03 1.823E-01 
Farbcodierung Dotierelemente 
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Farbcodierung Dotierelementemischungen  
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Anhang VI: Belegungspläne und Screeningergebnisse 
Oberflächendotiertes SnO2 (SnO2-ODot I) 
Die Konzentration der Oberflächendotierungen betrug jeweils 0.5At%. 
 1 2 3 4 5 6 7 8 
1 -- -- -- -- -- -- -- -- 
2 -- -- -- -- -- -- -- -- 
3 Cu-18 Er-21 -- -- -- -- -- -- 
4 Au-5 Zn-65 Re-46 -- -- Se-51 Ca-12 W-62 
5 Tm-60 Fe-23 Pd-41 Ho-28 Cr-17 Ni-39 Nd-38 Ag-1 
6 undotiert Ir-30 Tb-57 Ge-26 Au-6 Rh-47 Mo-36 Lu-33 
7 Eu-22 As-4 Pb-40 Zr-66 Au-5 Pt-44 Ta-56 Ru-49 
8 Y-63 Au-5 Co-15 Bi-11 Li-32 Sr-55 Ag-1 Be-10 
 
 
Trellisplot von SnO2-ODot I 
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Oberflächendotiertes SnO2 (SnO2-ODot II) 
Die Konzentration der Oberflächendotierungen betrug jeweils 0.6At%. 
 1 2 3 4 5 6 7 8 
1 
Au-8 0.3; 
Rh-48 
0.3 
Au-8 0.3; 
Cu-19 
0.3 
Au-8 0.2; 
Pd-42 
0.2; Rh-
48 0.2 
Au-8 0.2; 
Pd-42 
0.2; Cu-
19 0.2 
Au-8 0.2; 
Au 2,5-7 
0.2; Rh-
48 0.2 
Au-8 0.2; 
Au-7 0.2; 
Cu-19 
0.2 
Au-8 0.2; 
Pt-45 
0.2; Rh-
48 0.2 
Au-8 0.2; 
Pt-45 
0.2; Cu-
19 0.2 
2 
Au-8 0.3; 
Co-16 
0.3 
Au-8 0.6 
Au-8 0.2; 
Pd-42 
0.2; Co-
16 0.2 
Au-8 0.3; 
Pd-42 
0.3 
Au-8 0.2; 
Au-7 0.2; 
Co-16 
0.2 
Au-8 0.3; 
Au-7 0.3
Au-8 0.2; 
Pt-45 
0.2; Co-
16 0.2 
Au-8 0.3; 
Pt-45 0.3
3 
Pd-42 
0.2; Au-8 
0.2; Rh-
48 0.2 
Pd-42 
0.2; Au-8 
0.2; Cu-
19 0.2 
Pd-42 
0.3; Rh-
48 0.3 
Pd-42 
0.3; Cu-
19 0.3 
Pd-42 
0.2; Au-7 
0.2; Rh-
48 0.2 
Pd-42 
0.2; Au 
2,5-7 
0.2; Cu-
19 0.2 
Pd-42 
0.2; Pt-
45 0.2; 
Rh-48 
0.2 
Pd-42 
0.2; Pt-
45 0.2; 
Cu-19 
0.2 
4 
Pd-42 
0.2; Au-8 
0.2; Co-
16 0.2 
Pd-42 
0.3; Au-8 
0.3 
Pd-42 
0.3; Co-
16 0.3 
Pd-42 
0.6 
Pd-42 
0.2; Au-7 
0.2; Co-
16 0.2 
Pd-42 
0.3; Au-7 
0.3 
Pd-42 
0.2; Pt-
45 0.2; 
Co-16 
0.2 
Pd-42 
0.3; Pt-
45 0.3 
5 
Au-7 0.2; 
Au-8 0.2; 
Rh-48 
0.2 
Au-7 0.2; 
Au-8 0.2; 
Cu-19 
0.2 
Au-7 0.2; 
Pd-42 
0.2; Rh-
48 0.2 
Au-7 0.2; 
Pd-42 
0.2; Cu-
19 0.2 
Au-7 0.3; 
Rh-48 
0.3 
Au-7 0.3; 
Cu-19 
0.3 
Au-7 0.2; 
Pt-45 
0.2; Rh-
48 0.2 
Au-7 0.2; 
Pt-45 
0.2; Cu-
19 0.2 
6 
Au-7 0.2; 
Au-8 0.2; 
Co-16 
0.2 
Au-7 0.3; 
Au-8 0.3; 
Au-7 0.2; 
Pd-42 
0.2; Co-
16 0.2 
Au-7 0.3; 
Pd-42 
0.3 
Au-7 0.3; 
Co-16 
0.3 
Au-7 0.6
Au-7 0.2; 
Pt-45 
0.2; Co-
16 0.2 
Au-7 0.3; 
Pt-45 0.3
7 
Pt-45 
0.2; Au-8 
0.2; Rh-
48 0.2 
Pt-45 
0.2; Au-8 
0.2; Cu-
19 0.2 
Pt-45 
0.2; Pd-
42 0.2; 
Rh-48 
0.2 
Pt-45 
0.2; Pd-
42 0.2; 
Cu-19 
0.2 
Pt-45 
0.2; Au-7 
0.2; Rh-
48 0.2 
Pt-45 
0.2; Au-7 
0.2; Cu-
19 0.2 
Pt-45 
0.3; Rh-
48 0.3 
Pt-45 
0.3; Cu-
19 0.3 
8 
Pt-45 
0.2; Au-8 
0.2; Co-
16 0.2 
Pt-45 
0.3; Au-8 
0.3 
Pt-45 
0.2; Pd-
42 0.2; 
Co-16 
0.2 
Pt-45 
0.3; Pd-
42 0.3 
Pt-45 
0.2; Au-7 
0.2; Co-
16 0.2 
Pt-45 
0.3; Au-7 
0.3 
Pt-45 
0.3; Co-
16 0.3 
Pt-45 0.6
 
Trellisplot von SnO2-ODot II 
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Volumendotiertes SnO2 (SnO2-VDot I) 
Einwaagen an Sn(CH3CO2)4 pro Reaktion in mg. 
 1 2 3 4 5 6 7 8 
1 109.3 111.5 104.5 121.0 122.6 104.7 110.3 111.1 
2 114.5 110.2 107.2 108.2 112.0 112.9 108.5 115.9 
3 103.8 105.9 106.0 110.0 106.0 105.3 113.3 111.2 
4 111.7 104.8 112.1 106.9 109.4 111.7 114.9 123.4 
5 112.0 104.8 120.4 116.6 112.7 115.4 104.7 114.3 
6 108.1 108.9 126.4 113.1 107.9 110.7 107.8 124.8 
7 105.9 124.8 125.1 107.3 112.0 107.8 112.3 108.2 
8 107.2 109.8 108.2 111.6 104.9 110.3 107.7 -- 
 
 
Zur Hydrolyse addierte Metallsalzlösungen (jeweils 0.5 A%). 
 1 2 3 4 5 6 7 8 
1 undotiert Pt-44 Nd-38 Ag-1 Pd-41 Cu-18 Ga-24 Ti-59 
2 Nb-37 Ru-49 Ca-12 Rh-47 Mn-35 Ru-49 Ce-14 Dy-20 
3 Cd-13 Lu-33 Mn-35 Gd-25 Hg-27 La-31 Y-63 Yb-64 
4 Pb-40 Au-5 Pt-44 Gd-25 Ge-26 Sr-55 Ag-1 Be-10 
5 Tm-60 Ho-28 Ba-9 Eu-22 Au-5 Pr-43 Te-58 W-62 
6 Be-10 In-29 Mg-34 Cu-18 Bi-11 Re-46 As-4 Mo-36 
7 Co-15 V-61 Sc-50 Se-51 Rh-47 Zr-66 Zn-65 Er-21 
8 Fe-23 Tb-57 Sm-52 Ni-39 Pd-41 Li-32 Cr-17 unbelegt
 
Trellisplot von SnO2-VDot I 
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Oberflächendotiertes In2O3 (In2O3-Odot I) 
Jeweils 0.5 A%, bis auf die Wells <2,8>: Au-Colloide-7), <6,7>: Au-
Colloide (6), <5,7>: Au (5), <6,3>: Ag-Colloide (2), die mit einer 
Konzentration von 0.1 At% und das Well <8,8>: Au-Colloide (6), 
welches mit einer Konzentration von 0.25At% dotiert wurden. 
 
 1 2 3 4 5 6 7 8 
1 Mn-35 undotiert Yb-64 Ba-9 Te-58 Ti-59 Hg-27 Pt-44 
2 In-29 La-31 Pd-41 Sm-52 Ce-14 Cd-13 Nb-37 Pr-43 
3 Cu-18 Er-21 Sc-50 Dy-20 Se-51 Ag-2 Mo-36 W-62 
4 Au-5 Zn-65 Re-46 Gd-25 undotiert Au-5 Ca-12 Be-10 
5 Tm-60 Fe-23 Pd-41 Ho-28 Cr-17 Ni-39 Nd-38 undotiert 
6 undotiert Ir-30 Tb-57 Ge-26 V-61 Rh-47 Sn-53 Lu-33 
7 Eu-22 As-4 Pb-40 Zr-66 Au-7 Pt-44 Ta-56 Ru-49 
8 Y-63 Au-6 Co-15 Bi-11 Li-32 Sr-55 Ag-1 Au-6 
 
Trellisplot von In2O3-ODot I 
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Oberflächendotiertes ZnO (ZnO-ODot I) 
Jeweils 0.5 A%, bis auf die Wells <3,1>: Au-Cluster (7), <6,7>: Au-
Colloide (6), <7,2>: Au (5) und <7,6>: Ag-Colloide (2), die mit einer 
Konzentration von 0.1 At% dotiert wurden. 
 1 2 3 4 5 6 7 8 
1 undotiert Zr-66 Au-C-7 W-62 Bi-11 Ba-9 Au-5 Au-5 
2 Be-10 V-61 Cr-17 Se-51 Ce-14 Nd-38 Au-5 Hg-27 
3 Sc-50 undotiert Mn-35 Sm-52 Gd-25 Eu-22 Fe-23 Ir-30 
4 Y-63 Zn-65 Cd-13 Er-21 Re-46 Tb-57 undotiert Pd-41 
5 La-31 Pr-43 Pb-40 Ru-49 Mo-36 Pt-44 Cu-18 Ga-24 
6 Au-C-6 Yb-64 Dy-20 undotiert Ni-39 Al-3 Ag-C-3 Mg-34 
7 Pd-41 Rh-47 Tm-60 Ag-1 Te-58 Au-C-7 Li-32 Ca-12 
8 As-4 Pt-44 Co-15 In-29 Ho-28 Rh-47 Lu-33 Sr-55 
 
Trellisplot von ZnO-ODot I, 2. Messung 
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Nb2xTi1-xO2+3x Mischoxidreihe 
Belegungsplan für xNb 
 1 2 3 4 5 6 7 8 
1 0.387 0.194 0.032 0.000 0.097 0.065 0.226 0.419 
2 0.355 0.161 1.000 0.968 0.935 0.903 0.258 0.452 
3 0.323 0.871 0.839 0.806 0.774 0.742 0.710 0.484 
4 0.129 0.677 0.645 0.613 0.581 0.548 0.516 0.290 
5 0.710 0.484 0.452 0.419 0.387 0.355 0.323 0.871 
6 0.516 0.290 0.258 0.226 0.194 0.161 0.129 0.677 
7 0.548 0.742 0.097 0.065 0.032 0.000 0.839 0.645 
8 0.581 0.774 0.935 0.903 1.000 0.968 0.806 0.613 
 
Trellisplot der Nb2xTi1-xO2+3x Mischoxidreihe 
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